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GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 


Derivati dell’indandione. 
Nota di G. ERRERA e E. CASARDI. 


(Giunta il 17 luglio 1904). 


Come fu accennato da uno di noi in una nota preliminare in- 
serita in questa Gazzetta ('), l’indandione si condensa facilmente 
coll’etere etossimetilenacetacetico. La reazione avviene meglio se 
al consueto etilato sodico si sostituisce il carbonato di sodio in 
soluzione acquosa. Dopn molti tentativi ci siamo attenuti al modo 


di operare seguente che ci diede i risultati migliori. 


| Grammi 5 di indandione (1 molecola) si disciolgono in 100 
cm? di una soluzione di carbonato sodico contenente 14 grammi 
_ del sale anidro (4 molecole cirea) e al liquido così ottenuto si ay 
‘ giungono grammi 6,4 di etere etossimetilenacetacetico (1 molecola) 
agitando bene. Accompagnata da notevole riscaldamento avviene 
la separazione di una sostanza voluminosa di color bruno violaceo 
che malgrado la apparenza, dovuta ad impurezze, fu riconosciuta 
per il sale sodico del metenilbisindandione (*). Dal liquido filtrato, 
dopo riposo di un paio d’ore, si ottiene per aggiunta di acido clo- 
ridrico e con buon rendimento (grammi 7,5) una sostanza rossa 
oleosa che solidifica rapidamente. La purificazione che si può ot- 
tenere cristallizzando il prodotto dalla benzina sola, o addizivnata 


(!) Questa Gazzetta, 22, II, 330 (1902). 
(*) Ibid., 33, I, 417 (1903). 
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l'etere di petrolio, è accompagnata da perdite perchè avviene una 
lenta, ma continua decomposizione. 

Etere indandionmeienilacelaceticu 
CO .CH, 
‘7 
" N000cC,H, 
L’etere che si è formato in virtù della nota reazione 


CO CO.CH 


CHS CH, + C,H,OCH : CK * = C,H,O + 
SCO COOC,H, 
CO CH, 
oH. CH: cg 
BK oD C000,HK, 


cristallizza in aghi gialli che alla luce arrossano e fondono a 117°-118°. 
L'analisi diede i risultati seguenti : 
I. Da gr. 0,2340 di sostanza si ottennero gr. 0,1109 d’acqua 

e gr. 0,5759 di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0,2324 di sostanza si ottennero gr. 0,1072 d’acqua 
e gr. 0,5758 di anidride carbonica. 

III. Da gr. 0,2312 di sostanza si ottennero gr. 0,1102 d’acqua 
e vr. 0,5677 di anidride carbonica. 

E in cento parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
I II II 
C 67,12 67,857 66,97 67,18 
H 5,27 5,12 5,29 4,89 
O 27,61 27,31 27,74 27,97 


E’ una sustanza poco stabile che si altera spontaneamente ; se 
la si discioglie nell’alcool e quindi si scaccia il solvente a bagno 
maria, non rimane che una massa bruna, sciropposa, incristalliz- 
zabile. E’ insolubile nell'acqua, molto solubile nell’alcool, meno nella 
benzina, pochissimo nell’etere di petrolio. Si discioglie assai facil- 
mente nelle basi con colore giallo bruno dando i sali corrispon— 
denti. 
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Da una sostanza cosi costituita ci saremmo aspettati una fa- 
cile eliminazione d’acqua tra il metile ed un gruppo CO del re- 
siduo dell'indandione, e quindi il passaggio ad un corpo apparte- 
nente al gruppo del fluorene, ma tutti i tentativi riuscirono finora 
infruttuosi. Nè miglior fortuna ebbero quelli diretti ad ottenere un 
derivato della piridina; la sostanza si discioglie è vero nella am- 
moniaca acquosa e dopo un certo tempo si nota la separazione ab- 
bondante di un composto ben cristallizzato, ma esso non è altro 
che l’amidometilenindandione già descritto nella memoria citata e 
che rappresenta un prodotto di scissione della molecola. 


200 6 7 700. CH, 
H >CH .CH:C + NH, —- 
‘\co7% \co0c,H, 
nc n poo. 5? 
‘ ; Dall, SC:CHNH, 


Una scissione della molecola avviene pure se si riscalda la 
sostanza con acetato di ammonio ed acido acetico. Risulta l’a-dior- 
tobenzilenonpiridina (loco citato). 

e A ‘ ki 
cal" No:cn.0d° Sou, 
\co”% \co 
la cui formazione si può facilmente spiegare con quella interme- 


diaria del metenilbisindandione. 


BC Fà, dei 
o: CH. CH< na? aH 


Indandionmetenilacetone 
C OL 
CHK CH . CH: CH. CO. CH, 
CO 


L’etere indandionmetenilacetacetico si decompone facilmente 
per opera delle basi, se infatti lo si fa bollire per qualche tempo 


dx . ° è 
Lato : 
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con soda, o potassa diluita, e quindi si acidifica, si ottiene un pre- - 
cipitato giallo bruno che si purifica nel miglior modo lavandolo con 
etere acetico finchè abbia assunto un color giallo puro, e cristalliz- 
zandolo dall’etere acetico stesso. L’analisi conduce alla formula del- 
l'indandionmetenilacetone. 

Da gr. 0,2588 di sostanza si ottennero gr. 01181 d’acqua e 
gr. 0,6916 di anidride carbonica. 

E in cento parti 


Trovato Calcolato per C,,11,,0, 
C 72,88 72,89 
H 5,07 4,67 
O 22,05 22,44 


Per quanto riguarda il rendimento, da gr. 30 dell’etere si ot- 
tennero gr. 18 di prodotto grezzo, e da questo gr. 0 di chetone puro 
cristallizzato. 

L'indandionmetenilacetone cristallizza in aghi color giallo d’oro 
che fondono a 177°-178°; è quasi insolubile nell'acqua e si discio- 
glie poco anche negli altri solventi ordinari. Colle basi dà sali co- 
lorati in rosso che si separano cristallizzati quando si concentri 
fortemente la soluzione. Nemmeno da esso siamo riusciti ad eli- 
minare acqua ed a passare al gruppo del fluorene; avviene invece 
facilmente la trasformazione in un derivato piridico. 

Concentrando fortemente l’etere acetico di lavatura del chetone 
si separa una sostanza rossa, che pare si alteri facilmente poichè 
se si cerca di ricristallizzarla il suo punto di fusione si va innal- 
zando, man mano che la sua solubilità diminuisce. Per cristalliz- 
zazione dall’acido acetieo si finì per ottenere degli aghi rossi setacei 
che malgradv la loro apparenza di sostanza unica si poterono sepa- 
rare, mediante trattamento con potassa diluita a leggiero calore, in 
due porzioni, l’una facilmente, l’altra difficilmente solubile. Quest’ul- 
tima fu riconosciuta per metenilbisindandione ('), la prima, dopo 
decoloramento del liquido con carbone animale fu tiprecipitata per 
aggiunta di acido cioridrico sotto forma di una sostanza volumi- 
nosa giallastra. Per cristallizzazione dall’acido acetico si ottennero 


(‘) La ragione della poca solubilità del metenilbisiudandione nella potassa, sta nel fatto 
che il suo sale potassico 4 anch'esso assai diffi vilmente solubile (v. Gazzetta, 33, L, 417 ) 
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degli aghetti splendenti color giallo d’oro che fondono a 267,5 e che 
ci riserbiamo di studiare se ci sara possibile preparare la sostanza 
in maggior quantita. 


Antdrtde dell’indandionmetenilacetondiossima 


C: NOH ) C: NOH 
is LS 
C.H C:CH.CH:C CH CeH,c C.CH:CH.C.CH 
6 ‘Nf | 3 ovvero 6 SA C i 9 
C==N—- 0 . C-_--0 —N 


L'indandionmetenilacetone reagisce assai facilmente colla idros- 
silamina anche in soluzione acida: se infatti lo si fa bollire con 
cloridrato di idrossilamina in eccesso in soluzione acquoso-alcoolica, 
esso si discioglie rapidamente dando un liquido rosso cupo che 
però si va facendo poco a puco più chiaro. Contemporaneamente 
dal liquido ancora caldo si deposita una sostanza cristallizzata 
in aghi, che contiene cloro e che è forse un composto di addizione 
col cloridrato di idrossilamina. Il detto composto viene filtrato alla 
pompa, lavato con alcool acquoso, disciolto nella potassa, ripreci- 
pitato con un acido e cristallizzato dall’acqua alcoolica. Si vttengono 
così delle foglioline gialle contenenti una molecola d’acqua di cri- 
stallizzazione che si elimina facilmente già ad una temperatura 
inferiore ai 100°. L’analisi diede i risultati seguenti: 

Da gr. 0,2850 di sostanza risultarono gr. 0,1422 d’acqua e 
gr. 0,6696 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2031 di sostanza si svilupparono cm? 19,8 di azoto 
alla temperatura di 22° ed alla pressione ridotta a zero «li 761,7 mm. 
Gr. 0,2850 di sostanza perdettero a 100° gr. 0,0208 d’acqua. 

E in cento parti 


Trovato Calcolato per C,3H,,0,N, +- HO 
C 64,08 63,93 
H 5,54 4,92 
N 11,13 | 11,48 
0 19250 19,67 


H,O 7,30 7.38 


LATTA 
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Benchè la composizione centesimale sia quella d’una diossima 
dell’indandionmetenilacetone, pure il fatto che una molecola d’acqua 
sì elimina con tanta facilità senza che si modifichino sensibilmente 
i caratteri della sostanza, mi fa ritenere che la sostanza stessa 
sia la anidride della diossima e che l’acqua sia di cristallizzazione. 
Per ciò che riguarda la formula di struttura essa, per analogia con 
quanto avviene nel caso della metenilbisindandionossima (') non 
può essere che una delle due scritte sopra: anche qui si avrebbe 
un anello di sette atomi analogo a quello che si trova, di cinque 
e sei atomi, negli isoxazoli e nelle isoxazine. 

L'anidrocomposto fonde a 246° decomponendosi, è solubile nelle 
basi, insolubile negli acidi. | 


Azione del’ammoniaca sullindandionmetenilacetone. 


La soluzione del trichetone nell’ammoniaca acquosa, se con- 
centrata, lascia depositare poco a poco una polvere cristallina rossa 
arancio, se molto diluita dei cristallini bruni a riflessi metallici 
violacei che però, quando vengono triturati danno una polvere 
dello stesso colore della precedente. 

Il comparire dei primi cristalli avviene tanto più tardi quanto 
più la soluzione è diluita, e ad ogni modo devono passare pa- 
recchi giorni prima che la reazione sia completa. ll peso del pro- 
dotto che così si ottiene è presso a poco uguale a quello del che- 
tone impiegato. | 

La sostanza venne lavata accuratamente con acqua, nella quale 
è pochissimo solubile, triturata e lasciata per parecchi giorni al- 
l'aria prima di essere sottoposta ad analisi. Essa contiene due mo- 
lecole d’acqua di cristallizzazione che perde nel vuoto secco per 
poi riacquistare lentamente quando rimanga esposta all’aria. 

Da gr. 0,2487 di sostanza si ebbero gr. 0,1514 d’acqua e gr. 0,5744 
di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2266 di sostanza si svilupparono cm 11 di azoto alla 
temperatura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 763,7 mm. 

Gr, 0,2774 di sostanza perdettero gr. 0,0379 d’acqua. 

E su cento parti. 


(‘) Errera, Gazz. chim. ital., 33, II, 156 (1903). 











Trovato Caleolato per C,,H,,0,N + 2H,U 
0 62,99 62,65 
H 6,76 6,02 
N 5,65 5,62 
O 24,60 25,70 
H,O 13,66 14,46 


Da gr. 0,2531 di sostanza anidra si ebbero yr. 0,4252 d’acqua 
e gr. 0,6788 di anidride carbonica. 

Da pr. 0,2844 di sostanza anidra si svilupparono em* 16,8 di 
azoto alla temperatura di 23° ed alla pressione ridotta a zero 
di 746,7 mm. 

E sucento parti 


. Trovato _  Calcolato per C,,H,,O,N 
C 73,14 73,24 
H 5,49 i 5,16 
N 6,58 6,97 
O 14,79 15,02 


La nuova sostanza si può cristallizzare dall’acetone nel quale 
è poco solubile, fonde a 240° decomponendosi, fatta bollire con soda, 
o potassa vi si discioglie con sviluppo di ammoniaca, e dal liquido 
gli acidi riprecipitano il chetone primitivo. Per juanto riguarda 
la sua formula greggia, essa deriva dal trichetone per sostituzione 
di un atomo di ossigeno col gruppo NH, o di un ossidrile col 
gruppo NH,, qualora si attribuisca al chetone la forma tautomera 
ossidrilica. La struttura rimane ad ogni modo indeterminata, la 
sostituzione potendo avvenire in uno qualunque dei tre pruppi 
chetonici. 


a-Ortobenzilenon-a'-metilpiridina 
CH CO CH 


HC è, o ~ o CH 








st eni. 
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I) derivato ammoniacale descritto nel paragrafo precedente, per 
ebollizione con acido acetico concentrato subisce una condensazione 
ciclica con perdita d’acqua e dà origine alla a-ortobenzilenon-o me- 
tilpiridina (a-fenilen-a’-metilpiridinchetone) secondo la equazione 
seguente, nella quale fu attribuita al composto ammoniacale una 
formula di struttura arbitraria. 


co co 

ca NC:cH.CH:c.CH,=H,0+CH/  Nc:CH CH:0.CH, 

Nco7 | A Por 
NH, 


La soluzione acetica venne svaporata quasi a secco a bagno 
maria, ed il residuo solido, cristallino venne ripreso con acqua 
acidulata con acido cloridrico, decolorato con carbone animale e 
| precipitato con ammoniaca. La sostanza separatasi venne cristal. 
lizzata, prima dall'acqua alcoolica, poi dall’etere di petrolio. Si 
presenta sotto forma di foglioline, o di aghi gialli appiattiti che 
fondono a 121°, è insolubile nell'acqua, poco solubile nell’etere di 
petrolio specialmente a freddo, molto nell’alcool e nella benzina. 
E’ una base debole, tanto è vero che le sue soluzioni acetiche ven- 
gono precipitate dall'acqua; il cloridrato cristallizza in aghi gialli, 
fragili, poco solubili nell’acido cloridrico concentrato. L'analisi 
diede i risultati seguenti: 

Da gr. 0,2285 di sostanza si ottennero gr. 0,1009 d'acqua e 
yr, 0,6711 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,2348 di sostanza si svilupparono cm? 14,2 di azoto alla 
temperatura di 21° ed alla pressione ridotta a zero di 760,5 mm. 

E su cento parti 


Trovato Ualcolato per C,,1,ON 
C 80,09 80,00) 
H 4,91 4,62 
N 6,92 7,18 
OÙ 8,08 8,21 


Osstria CyH ON, — La si prepara facilmente riscaldando la 
base con cloridrato di idrossilamina in soluzione fortemente alca- 
lina e neutralizzando quindi esattamente con acido cloridrico. Il pre- 








9 
cipitatosi cristallizza dall’alcool, dal quale si separa in minutissime 
scagliette bianco gialliccie fondenti a 2569-2570. 

Da gr. 0,2413 di sostanza risultarono gr. 0,1067 d’acqua e ur. 
0,6595 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1806 di sostanza risultarono cm? 20,4 di azoto alla tem- 
peratura di 21° ed alla pressione ridotta a zero di 760,8 mm. 

E su cento parti 


Trovato © Calcolato per C,,H,,0N, 
C 74,53 74,29 
H 4,91 4,76 
N 12,93 13,33 
0 7,63 7,62 


L’ossima è insolubile nell’acyua, pochissimo solubile nella ben- 
zina e nell’etere di petrolio, meglio nell’alcool e nello xilene. 


a-Ortobenzilen-z'-metilpivridina 


CH CH, CH 
AWN YN 
C C CH 


L’ortobenzilenonmetilpiridina venne ridotta riscaldandola in 
tubo chiuso, per alcune ore a 180,° con acido iodidrico (densità 1,68) 
e fosforo. Il contenuto dei tubi venne disciolto in acqua addizio- 
nata di un po’ di bisolfito sodico, per decomporre i composti di ad- 
dizione coll’iodio eventualmente formatisi ; la soluzione liberata 
dal fosforo venne fortemente concentrata, precipitata con potassa e 
sbattuta con etere. Il residuo della distillazione dell’etere si può pu- 
rificare per mezzo del cloridrato che è poco solubile nell'acqua 
fortemente acida di acido cloridrico, e cristallizza facilmente. Dalla 
hase impura rimessa in libertà dalle acque madri, si può ottenere 
una nuova porzione di ortobenzilenmetilpiridina mediante distil- 
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lazione con vapor d’acqua. Nel palloné distillatore rimane in poca 
quantita una sostanza, pure di natura basica, che solidifica in una 
massa resinosa giallastra e che non abbiamo ulteriormente esami- 
nata. 

Dalle soluzioni del cloridrato l’ammoniaca, o la potassa met- 
tono in libertà la base sotto forma d’una sostanza bianca solida 
addirittura, o di un olio che rapidamente cristallizza e che non è 
ancora l’ortobenzilenmetilpiridina, bensi un idrato contenente due 
molecole d'acqua. Questo messo nel vuoto su potassa caustica, si 
va liquefando man mano che abbandona l’acqua, per poi risoli- 
dificare in una massa di cristalli, dal contorno esagonale, della 
base anidra, 

La ortobenzilenmetilpiridina è una sostanza cristallizzata, in- 
colora, di leggiero odore aromatico, che fonde a 31°-32° e distilla 
al disopra dei 300° decomponendosi leggermente. Col metodo di Siwo- 
loboff si trovò come punto di ebollizione 325°. L’analisi «diede i 
risultati seguenti ; 

Da gr. 0,2892 di sostanza si ottennero gr. 0,1712 d’acqua e gr. 
(),9126 di anidride carbonica. 

E su cento parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,N 
C 86,06 86,19 
H 6,57 — 6,08 
N 7,73 


L’idrato C,,H,,N + 2H,0 si ottiene ogniqualvolta la base anidra 
si trovi in presenza di acqua ed anche quaudo la si lasci esposta 
all'aria, per assorbimento della umidità atmosferica. Cristallizza in 
aghetti bianchi, setacei, tondenti a 45°-48° in un liquido torbido che 
si fa limpido prima dei 100°: è insolubile nell’acqua, distilla in 
corrente di vapore ed ha lo stesso odore della base anidra. L’ana- 
lisi diede i seguenti numeri. 

Gr. 0,2388 di base anidra acquistarono gr. 0,0388 d’acqua. 

Da gr. 0,2319 di sostanza si svilupparono cm? 13,2 di azoto alla 
temperatura di 21%5 ed alla pressione ridotta a zero di 761,1 mm. 

E su cento parti 
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Trovato Calcolato per C,,H,,N .2H,O 
H,O 16,60 16,68 
N 6,51 6,45 


Il cloridrato C,3H,gNCI si ottiene facilmente sciogliendo la 
base nell’acido cloridrico in eccesso; è abbastanza solubile nell'acqua, 
poco in una soluzione di acido cloridrico. Cristallizza in lunghi 
aghi bianchi di splendore argentino fondenti a 282°, 

Da gr. 0.3232 di sostanza si ottennero wr. 0,2128 di «cloruro di 
argento. 

E su cento parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,NCI 
Cl 16,29 16,32 


I] picrato C,3HyN .C,H,(NO,),0H si ottiene mescolando le 
soluzioni alcooliche della base e dell’acido, sotto forma di un pre- 
cipitato giallo che si cristallizza dall’alcool nel quale è poco solubile, 

Aghetti gialli che fondono a 211°-212*. L’analisi diede i risul- 
tati seguenti : 

Da gr. 0,1639 di sostanza si svilupparono cm! 19,5 di azoto 
alla temperatura di 24° ed alla pressione ridotta a zero (1 757,7 min. 

E su cento parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,O,N, 
N 13,89 13,66 


Messina, Laboratorio di chimica generale della R, Università, luglio 1904, 
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Sul dicanfochinone e |l’isodicanfochinone. 
Nota di.GIUSEPPE ODDO. 


(Giunta il 2 settembre 1904). 


In alcune pubblicazioni precedenti (1) ho esposto che per azione 
del sodio, o del magnesio (#), sulla bromocanfora e anche sulla 
canfora si uniscono due radicali dando origine alla dicanfora. Ho 
mostrato pure che non si limita a questo termine la reaziune, 
perchè ho ottenuto assieme una sostanza gialla, con due atomi d’i- 
drogeno in menoJdi essa, che per il suo comportamento ho chia- 
mato dicanfochinone; e inoltre nell'azione del sodio ho separato 
due acidi e un’anidride, appartenenti tutti al gruppo della dican- 
canfora, da me così scoperto. 

La costituzione della dicanfora veniva indicata dal processo 
medesimo di formazione, analogo a quello di Wurtz per la sintesi 
degl’idvocarburi : 


CHBr CH-HC\, 
20,4 | EL: Na, = ©,H un | ì: si Z0xHu + 2 NaBr 


ed io ho potuto darne la conferma, essendo riuscito a scinderla per 
azione del sodio in soluzione toluica in un miscuglio di canfora è 
borneol, mentre si forma dicanfochinone : 


CH-HC\, fos 
dn ND Ba == SEH ke + (Cid u0) 


dieanfora canfora dicantochinone 


AC yH 24 N a = gH #5 ; Tel 4(C,,H ) 
UC 2C 4(C,,H,,O)e 
Ky Lf 14 ON OB 1013141" Ie 


borneo! 


ed avendo ottenuto per azione dell’idrazina una piridazina, con 
comportamento analogo a quello dei dichetoni 1.4: 


() Gazz. chim. ital. 29, A, 314 (1903) : 27, a, 149, 197 e 201 (1897), 
(4) Berichte, 36, 2011 (1903 ; 37, 1569 (1004): Gazz, chim, ital., 34, b, (1904), 
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/ CH—HC 
a su + H,N — NH, = 
CH-HC\ 
= CHC | | PCy + 210 


Maggiori diflicolta ha presentato lo studio della costituzione 
del dicanfochinone : ridotto con zinco ed acido acetico rida la di- 
canfora, dalla quale come ho detto, si forma per disidrogenazione 
per mezzo del sodio ; anch’esso è uno dichetone 1.4, poiché con V’i- 
drazina fornisce pure una piridazina ; si comporta come un com- 
posto saturo, pc ichè non decolora nè l’acqua di bromo, nè la so- 
luzione di ; “rm inganato potassico: si trasforma per distillazione 
a pressione ‘rdinaria o per riscaldamento in tubo chiuso con s0- 
luzione concentrata d’acido cloridrico in un isomero, clie fonde a 
temperatura più bassa (156°, mentre il dicanfochinone fonde a 198°) 
ridotto con zinco e acido acetico dà pure dicanfora, e com’esso si 
comporta rispetto all’acqua di bromo e alla soluzione di perman- 
vanato potassico; ma non reagisce con l’idrazina. 

Questi fatti e più specialmente il comportamento come com- 
posti saturi dei due isomeri m’indussero a proporre le seguenti 





formole: 

A AE SET 
Ca, co = 06 Yo CH 60 oc SH 
HC —\CH HC’—cH, He —\C O”— cH, 

dicantora dicantochinone 
C= 6 
re ao 
CsH dre J Can 
N 7A 
H,c — © C’— CH, 
isodicanfochinone 


e perciò li chiamai anche rispettivamente 5. dicanfora ('), dican- 
tanessan 1.4 dione e dicanfenessadienperossido. 


_(‘) Indicando con & l’atomo di carboniojche porta l'ossigeno, seconilo la proposta di 
Claisen (Ann. d. Ch., 274, 87 e Gazz. chim. ital., 26, a, 409 nota (1896). Altri invece 
chiamano 2 l’atomo di carbonio vicino a quello carbonilico, in cui nella formazione della 
dicanfora è avvenuta l'unione dei due radicali, analogamente a ciò che si fa per es. per 
gli acidi chetonici, nei quali si piglia a termine fisso il cavbossile. 
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Compiuta da G. Komppa (") la sintesi della canfora secondo 


la formola di Bredt, poichè alla dicaufora spetta indubbiamente la 
tormola razionale : 











/ co CH Sez Hel c 
| eX Vine 
cH,| CH, CH,| CH, 
O OC 
S 
C.CH, C.CH, 


non erano più accettabili per gli altri due corpi che ne derivano 
le formole riportate, mancando nella molecola della canfora l’atomo 
d’idrogeno legato al carbonio che porta il metile, che io ero stato 
indotto a supporvi. i 

Da ciò la necessità di nuove ricerche per trovare a che cosa 
dovesse attribuirsi il comportamento come composti saturi del di- 
canfochinone e dell’isodicanfochinone, e quindi quale formola si 
dovesse loro attribuire. 

I risultati che ora publico credo mi abbiano condotto alla di- 
mostrazione che ai due corpi sudetti spettino le formole : 














Cc C C C 
É N / 
CH,! CH, CH,| CH, 
| Ico OC 
| / | / 
A NI 
C.CH, C.CH, 

















ae Ne a 
Ka PARSO 
C—O—O—C 
Xe | SF | i 
NZ NL 
C.CH, C.CH, 


isodicanfochinone 
(1) Berichte, 36, 4332 (1903), 
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Difatti, cercando d’addizionare al dicanfochinone molecole di 
natura diversa non vi sono riuscito anche vra, eccetto in un solo 
caso ; però ho osservato che raramente in questi processi come in 
altri il dicanfochinone rimane inalterato : per lo più si trasforma 
in parte e talvolta completamente nel suo isomero, l’isodicantfo- 
chinone, il quale non si altera o molto profondamente per l’azione 
dei medesimi reattivi. Qualunque sia il rapporto nel quale si for- 
mano i due prodotti la loro separazione riesce facile cristallizzando 
prima da ligroina, dalla quale si deposita il dicanfochinone, scac- 
ciando dalle acque il solvente e cristallizzando il residuo dal mi- 
scuglio 2:1 di alcool ed acqua che lascia depositare l’isodicanfo- 
chinone. 

Così lavor: ido ho osservato ripetersi questo fatto tentando d’ad- 
dizionare H'3r » bromo in soluzione acetica ; cloruro di nitrosile 
per azione -iell’acido cloridrico sulla soluzione della sostanza in 
nitrito d’amile ; ossidi d’azoto per azione dell’acido nitrico sulla 
medesima soluzione, o su quella acetica; facendo bollire per molti 
giorni il dicanfochinone con soluzione diluita di permanganato po- 
tassico ; inoltre cercando di ossidarlo con anidride cromica o pe- 
rossido di sodio in soluzione acetica; o con nitrobenzina a 200°; 
trattandolo con péntacloruro di fosforo in soluzione nell’ossicloruro 
di fosforo a ricadere; facendolo bollire a lungo con soluzione alcoo- 
lica concentrata di potassa; o fondendolo con potassa (si forma 
assieme il mio acido canfanoncantanoico); oltre che nelle condi- 
zioni già pubblicate. 

Questa trasformazione in condizioni così svariate, anche blande, 
mi conduce a credere che in prima fase il dicanfochinone formi 
veramente i prodotti d’addizione che si cercano, comportandosi 
quindi come un composto non saturo; ma che questi prodotti 
siano molto instabili e decomponendosi diano 0 Adi nuovo il dican- 
fochinone primitivo ovvero l’isodicanfochinone, isomero più sta- 
bile, perchè esagonale a tipo benzenico e perciò inadatto ad addi- 
zionare altre molecole. 


Ciò possiamo rappresentare, adducendo un esempio, con gli 
schemi : 
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OBr- HO\\ sai 

C,H C,H 

8 "N CO oo / 8114 — c c 
Il 


bie ke PI 
CIT SECO LOSE 





» "3H 


Malgrado questa grande difficolta, dopo numerosi tentativi sono 
riuscito però, come ho accennato, ad ottenere un vero prodotto 
d’addizione del dicanfochinone, impiegando iodio ed ossido giallo 
di mercurio in soluzione alcoolica : si separa dalla sostanza pri- 
mitiva rimasta ancora inalterata per ebollizione con ligroina dove 
esso è insolubile, e si può cristallizzare da benzina o da alcuol 
diluito. Contiene iodio nella molecola, quasi corrispondentemente 
alla formola: 


CI— HOC 
C,H | >C,H 
8 WN CO oc / 81114 


ma lo perde col riposo o per ripetute cristallizzazioni da quei sol- 
venti. Gli si può togliere subito, e si comporta allora come i sup- 
posti prodotti d’addizione accennati sopra; di fatti agitato con a- 
nidride solforosa rida esclusivamente dicanfochinone ; invece se si 
riscalda in soluzione alcoolica in presenza di eccesso di ossido 
giallo di mercurio fornisce dicanfochinone ed isodicanfochinone. 

Dirò finalmente, a maggior conferma della formola ora data, 
che aveva però preso in considerazione no dal mio primo lavoro sul 
gruppo della dicanfora (*), che facendo bollire per lungo tempo il 
dicanfochinone con acido nitrico ho ottenuto esclusivamente acido 
canforico ed anidride canforica: 


Ce COOH 
CoH | og Dont = 20H con 


(') Gazz. chim. ital., 23, b, 334 (1893). 
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Invece l’isodicanfochinone brucia completamente nelle mede- 
sime condizioni. Malgrado però in esso i due atomi di ossigeno 
siano entrati a formare il nuovo nucleo esagonale, nè con acido 
cloridrico secco a freddo in soluzione nell'etere assoluto, nè con 
ioduro di etile in soluzione benzenica fornisce prodotti d’addizione 
a tipo ossonio. 

Delle ricerche sintetiche accennate in un mio lavoro prece- 
dente (1) m’occupecò in altra pubblicazione. Per ora accennerò sol- 
lanto che facendo agire il sodio o il magnesio sulla fs&bibromo- 
canfora in soluzione toluica avviene la reazione: 


CBr, (03 = CX 
208 | + 2Mg — C, Oe ot: / Cebu + 2MgBr, 


Ma il dicanfochinone che si ottiene è molto impuro per una 
sostanza resinosa che l’inquina, dalla quale difficilmente si riesce 
a separarlo. In soluzione nell’etere assoluto il magnesio dà con 
la §:bibromocanfora il composto magnesiaco : 


MgBr . — (C,H;),0 
2 


C, coh 1 
che descriverò in altra memoria. 


‘PARTE SPERIMENTALE. 


Azione dell'acido bromidrico. 


Ho operato nelle medesime condizioni nelle quali Haller (*) è 
riuscito ad addizionare HBr alla benzalcanfora. Perciò ho disciolto 
gr. 3 di dicanfochinone cristallizzato in circa cc. 120 d’acido ace- 
tico glaciale saturo di HBr. La soluzione si è compita alquanto 
difficilmente agitando a lungo. Dopo una notte di riposo ho tro- 
vato un deposito scarso di aghi, che col passare dei giorni in- 
vece d’aumentare sparirono quasi del tutto. Ho lasciato a sé la so- 


(‘) Gazs. chim. ital., 34, b, 49; Berichte, 37, 1574 (1904). 
(*) Comptes Rendus, 730, 1362 (1900). 
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luzione per 39 giorni (Haller indica 4 a 6 settimane), nè allora 
potei raccogliere alcun deposito cristallino. Diluita poscia con 
acqua diede subito un abbondante precipitato, che raccolto e lavato 
bene, non conteneva bromo e cristallizzato frazionatamente da li- 
groina e il residuo delle acque madri da alcool diluito fornì as- 
sieme a dicanfochinone p. f. 193° isodicanfochinone p. f. 154-156°. 

Le acque madri neutralizzate con carbonato sodico ed estratte 
con etere diedero i medesimi prodotti. 

Poichè il dicanfochinone si scioglie più facilmente in acido 
"acetico puro, anzichè se è saturato con HBr, ho ripetuto l’espe- 
rienza sciogliendo il dicanfochinone nella minor quantità possibile 
di acido acetico, saturando con acido bromidrico e lasciando poi 
in riposo soltanto per 10 giorni: ho ottenuto i medesimi risultati. 

L'isodicanfochinone lasciato per 4 settimane in soluzione ace- 
tica satura di acido bromidrico è rimasto del tutto inalterato. 


Azione del brome. 


Nella mia prima memoria sul gruppo della dicanfora ('), ho 
descritto che versando sulla soluzione fredda di dicanfochinone 
(1 mol.) in acido acetico del bromo (4. at.) si ottiene subito il pre- 
cipitato d’una sostanza rossa cristallina, che quando si cerca di 
raccoglierla e purificarla perde il bromo, lasciando una massa 
amorfa, che fonde a 160°-180°. La ritenni un miscuglio complesso 
e non la studiai ulteriormente. 

Essendomi sorto ora il dubbio che questo miscuglio risultasse 
appunto da dicanfochinone e isodicanfochinone, ho voluto ripetere 
l’esperienza ; tanto più poi perchè il dicanfochinone allora impie- 
| gato non era puro. E la previsione fu pienamente confermata. 

Gr. 1,5 di dicanfochinone puro (p. f. 192°-194°) furono disciolti 
in gr. 8 d’acido acetico glaciale: la soluzione si compì quasi com- 
pletamente a temperatura ordinaria (129,5), occorse riscaldare poco. 
per disciogliere presto gli ultimi cristallini. Raffreddando con ac- 
qua nulla precipitò. In questa soluzione versai a poco a poco 
gr. 1,60 (4 at.) di bromo, tenendo il palloncino sempre immerso 
. in acqua corrente e agitando: la soluzione che si colorava dap- 


(1) Gazz. chiw, ital., 23 b, 323. 
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prima in rosso,.andava decolorandosi, ma mai completamente, e 
quando tutto il bromo fu versato dopo qualche minuto incomin- 
ciarono a formarsi dei cristallini, che presto diventarono abbon- 
danti: Non si constatò alcuno sviluppo di HBr. Chiusi il pallon- 
cino e lo lasciai per una notte alla temperatura dell’ambiente. La 
dimane non si. trovò nulla di nuovo, il precipitato cristallino era 
rimasto colorato in rosso carico e così pure la soluzione. Raccolsi 
su filtro i cristallini, che disseccati pesarono gr. 0,5 e diluii con 
acqua le acque madri: queste diedero subito un precipitato fioc- 
coso che raccolto, lavato su filtro, disseccato all’aria pesava gr. 0,85. 
Cristallizzai l’uno e l’altro prodotto separatamente da ligroina e 
il residuo dal miscuglio di alcool e acqua 2:1; col primo solvente 
separai al solito dicanfochinone p. f. 192°-194° e col secondo iso- 
dicanfochinone p. f. 156°-158°. Nessuna traccia di prodotti aloge- 
nati. 

Con l’isodicanfochinone puro volendo operare nelle medesime 
condizioni, ho osservato che per ottenere la soluzione completa di 
gr. 1,60 di esso nun bastano gr. 8 del medesimo acido acetico; ne 
occorrevano gr. 12. Aggiungendo il bromo ho notato soltanto un leg- 
gero scoloramento, ma nulla precivitò; e diluendo con acqua il 
prodotto ho ottenuto esclusivamente isodicanfochinone, rimasto 
inalterato. 

Ho voluto ripetere l’esperienza in ligroina, dove l’isodicanfo- 
chinone è molto più solubile, impiegando sempre per 1 mol. del 
prodotto 4 at. di bromo: si formò subito un abbondante precipi- 
tato; ma purificando questo e la sostanza rimasta evaporando il 
solvente nel solito modo, anche in questo caso ottenni esclusiva- 
mente l’isodicanfochinone inalterato e nessuna traccia di dicanfo- 
chinone o di prodotto alogenato. 

La trasformazione inversa quindi dell’isodicanfochinone in di- 
canfochinone in questo caso, come in tutti gli altri che descriverò, 
non avviene, ciò che si spiega bene con la struttura ciclica di que- 
sto prodotto. 


Azione del cloruro di nitrosile e dell’ ipoazotide. 


Ho disciolto gr. 1 di dicanfochinone in nitrito d’amile e sulla 
soluzione raffreddata con ghfaccio ho fatto gocciolare lentamente 
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cc. 3 di soluzione concentrata di -acido cloridrico : la soluzione è 
diventata di colorito rosso bruno, ma non sié formato precipitato. 
Col riposo di una notte si è trovato un prodotto cristallino e le 
acque madri del tutto incolore. Il prodotto raccolto sul filtro, la- 
vato e disseccato all’aria non conteneva nè cloro, nè azoto e cri- 
stallizzato frazionatamente al solito modo da ligroina e da alcool 
diluito forni assieme a dicanfochinone l’isodicanfochinone. 
Facendo agire sulla soluzione della sostanza in nitrito d’amile 
invece dell’acido cloridrico l’acido nitrico ho ottenuto i medesimi 
risultati. 


Azione dell’acido nitrico. 


L’ho studiata sia in soluzione acetica che direttamente. 

a) Gr. 1 di dicanfochinone disciolto in acido acetico glaciale 
furono riscaldati per 2 ore a bagno maria con un eccesso sul cal- 
colato di acido nitrico ricco d’ipoazotide. Nulla si notò a caldo e 
col raffreddamento la soluzione rimase limpida. Diluendo con 
acqua si formò un abbondante precipitato insolubile negli alcali, 
che non conteneva azoto, e cristallizzato frazionatamente da li- 
groina e alcool fornì assieme a molto dicanfochinone inalterato un 
po’ d’isodicanfochinone. 

b) Gr. 5 di dicanfochinone furono versati in un pallone sal- 
dato al refrigerante e con esso cc. 25 d’acido nitrico fumante 
(d. 1,48) e si riscaldò a ricadere per 6 ore: avvenne subito svi- 
luppo di vapori rutilanti e dopo riposo di una notte si trovò so- 
‘ spesa nel liquido una sostanza molto densa attaccaticcia. 

Si aggiunsero altri cc. 15 del medesimo acido nitrico e si 
continuò a far bollire a ricadere ‘per altre quaranta ore, finchè lo 
sviluppo d’ipoazotide diventò molto lento. Il prodotto versato an- 
eora caldo in acqua diede uno scarso precipitato quasi bianco fioc- 
coso. Ridotto in polvere e trattato con soluzione di carbonato sodico 
non vi si disciolse quasi affatto. Cristallizzato da ligroina si de- 
positò subito in piccoli aghi bianchi che fusero a 220°: era ani- 
dride canforica. 

Le acque madri nitriche primitive neutralizzate in parte con 
carbonato sodico ed estratte 3-4 volte con etere, scacciato il sol- 
vente lasciarono un po’ di olio che versato in capsula dopo pochi 


21 
giorni si rapprese in una massa solida. Questa raccolta e spremuta 
tra carta e cristallizzata da benzolo da bei cristallini bianchi pri- 
smatici p. f. 185-187°. Era acido canforico. Per confermare che si 
trattava veramente di questo acido ne preparai l'anidride col me- 
todo descritto da me e Manuelli ('), che cristallizzata da ligroina 
fuse a 220°. Nessun altro prodotto. 

L’isodicanfochinone fatto bollire analogamente cun acido ni - 
trico e per il medesimo tempo forni pochissima sostanza inalterata 
e nulaltro. 

Riscaldando in tubo chiuso a 200° per 6 ore il dicanfochinone 
con eccesso di nitrobenzina ho ottenuto insieme a prodotto inal- 
terato un po’ d’isodicanfochinone. 


Azione del permanganato potassico. 


Ho pubblicato già che il dicanfochinone non scolora a tempe- 
ratura ordinaria la soluzione di permanganato patassico. A caldo 
la decolorazione è lentissima. 

Gr. 1,5 di dicanfochinone furono versati in un pallone di un 
litro e mezzo e su di esso cc. 200 di soluzione all’uno per mille 
di permanganato potassico: nulla si osservò a temperatura ordina- 
ria anche dopo 12 giorni di contatto ed agitando di tempo in tempo. 

| Riscaldando a bagno maria a ricadere, tenendo il pallone im- 
merso nei vapori ed agitando si ottenne la decolorazione soltanto 
dopo alcuni giorni; dopo 11 giorni di riscaldamento s'erano già 
decolorati tre quarti di litro di quella soluzione, quando, a causa 
dei sussulti, il pallone si ruppe ed il liquido andò perduto; non 
così la sostanza solida che conteneva in sospensione: questo rac- 
colto accuratamente dalle pareti del pallone, cristallizzata al solito 
modo frazionatamente fornì soltanto isodicanfochinone p. f. 154-156° 
senza alcuna traccia di dicanfochinone. Credetti inutile per il mio 
scopo ripetere l’esperienza per studiare il contenuto delle acque. 


Azione dell'iodio e dell’ossido giallo di mercurio. 


Adottai il metodo descritto da Bougault (*). 


3) Rend. Sal Lincei, V, 2 sem., 5., 269. 
Bull. Soc. chim., 23, 7160. Vedi inoltre 25, 338, 444, 446, 448, 854 e 856 e Behal 
e Tiffenau, ibid. (1901), 275 
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A gr. 3 di dicanfuchinone (1 mol.) disciolti in alcool a 95° ag- 
giunsi gr. 4,32 dossido giallo di mercurio polverizzato (2 mol.) e 
quindi a poco a poco e agitando gr. 5,03 d’iodio pure polverizzato 
(2 mol.). La soluzione da principio si scolorò rapidamente ma la 
temperatura accennò appena ad innalzarsi (da 25° a 26°); verso la 
fine rimase colorata dall’iodio mentre si formò un precipitato giallo 
rossastro, splendente, cristallino di HgI, che divenne in seguito . 
abbondante. Dopo una notte di riposo filtrai, lavai il residuo sul 
filtro per bene con alcool e diluii il liquido filtrato con 5-6 vo- 
lumi d’acqua contenente ioduro di potassio per mantenere in 
soluzione l'ioduro di mercurio: si formò così un precipitato vo- 
luminoso fioccoso, colorato dall’iodio, che raccolto sul filtro, la- 
vato prima con acqug contenente ioduro di potassio e poi con 
acqua, disseccato e polverizzato fu fatto bollire a due riprese con 
molta ligroina: ne disciolse pochissimo tanto che non col lungo 
riposo, ma solo dopo avere scacciato la massima parte del solvente, 
si ottenne un poco di dicanfochinone inalterato. Il residuo insolu- 
bile in ligroina era molto abbondante, di colorito rosso ‘oscuro, si 
disciolse facilmente in benzina e col raffreddamento e il riposo di 
una. notte si ottenne in belle e piccole scagliette rosso oscure, splen- 
denti, che pesarono gr. 1.8. Disseccate a pressione rarefatta su acido 
solforico vennero senz’altro analizzate. 

Sostanza gr. 0,3358 : CO, gr. 0,7345; H,O gr. 0,1952. 


Sostanza gr. 0,3621: AgI gr. 0,1533. : 
Trovato °/, Calcolato per C,,H,,0,I 
C 59,66 54,03 
H 6,45 6,59 
I 24,69 28,56 


I risultati dell’analisi quindi non sono molto concordanti con 
quelli richiesti per la formola calcolata: 


on (IBN 
C,H 
Le ob 81114 


nè migliorano se si tenta di ricristallizzare il prodotto. Così ricri- 
stallizzandolo da alcool e acqua 2:1 si ottiene subito in piccole 
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scagliette gialle rossastre, ma durante il riscaldamento si elimina 


io lio, che colora in azzurro la carta da filtro, e all’analisi: 
Sostanza gr. 02483 : AgI gr. 0,1092. 


Trovato °/, 
I 23,35 


Debbo far notare però che anche Bougault, pur avendo lavo- 
rato con composti non saturi, i quali molto facilmente addizionano 
altre molecole, non ottenne risultati migliori. Col composto dell’ane- 
toto per es. trovò I 37,50 invece del 43,49 °/,; tuttavia egli credette 
molto verosimile che i suoi prodotti risultassero dall’addizione di 
HOI, perchè trattati ulteriormente con HgO gli fornivano le aldeidi 
corrispondenti. 

Il prodotto d’addizione del dicanfochinone da me ottenuto 
fonde a 142-145°. Agitato con soluzione acquosa d’anidride solfo- 
rosa diventa giallo, cristallizza allora bene da ligroina e fonde a 
193°: si è quindi trasformato in dicanfochinone. Se in soluzione 
alcoolica si fa bollire per pochi minuti con ossido giallo di mer- 
curio sino a decolorazione non si rompe la molecola in due di 
canfochinone : 


/01— HOC oe co 
C,H —> 2C,H; 
a W bo de i do 


contrariamente a quanto avviene coi corpi non saturi studiati da 
Bougault, bensì si trasforma in un miscuglio di dicanfochinone 
e isodicanfochinone : 


/ C1— HOC — 
| C,Hy 
OC 


CHA lo 





HM medesimo prodotto iodurato ho ottenuto facendo agire sulla 
soluzione alcoolica del dicanfochinone idrato sodico, invece di HgO 


a eo: Fa 
ei. 
ei, * 
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e iodio, metodo col quale recentemente in modo elegante Briihl (!) 
è riuscito a preparare per mezzo della formalcanfora derivati io- 
durati della canfora; però il rendimento è molto più scarso, e pre- 
senta inoltve l'inconveniente della formazione di io:loformio dal 
qua'e, a causa sopratutto della sua instabilità, riesce difficile se- 
pararlo. 


Se sul dicanfochinone si fa agire l’ossido giallo di mercurio 
ed il bromo in soluzione alcoolica resta inalterato e l’azione si 
svolge sul solvente; in soluzione cloroformica in presenza d’acqua 
invece si forma un composto bromurato, ma non si riesce ad iso- 
larlo ad un certo grado di purezza, perchè, a differenza del com- 
posto io:lurato, è come il dicanfochinone solubile in. ligroina ed. 
ugualmente solubile in altri solventi. 


L'isodicanlochinone trattato nelle medesime condizioni del di- 
canfochinone con ossido giallo di mercurio e iodio rimane al solito 
del tutto inalterato. 


Azione dell'anidride cromica. 


Operai in soluzione acetica, impiegando per 4 mol. di anidride 
3 di dicanfochinone, lasciando i prodotti a contatto per: un giorno 
a temperatura ordinaria: riottenni la massima parte del dicanfo- 
chinone inalterato e soltanto tracce d’isodicanfechinone. , 

Il medesimo risultato ottenni impiegando, pure in soluzione . 
acetica, il perossido di sodio. 


sione del pentacloruro di fosforo. 


Operai in soluzione nell’ossicloruro di fosforo puro p. e. 108°. 
Impiegando 1 mol. di dicanfochinone per 2 mol. di PCl, a tempe 
ratura ordinaria si riottiene la massima parte del dicanfochinone 
inalterato e soltanto un po’ d’isodicanfochinone. A ricadere per 
un’ora e mezza pare incominci a clorurarsi, ma il prodotto ehe si 


() Berichte, 37, 2165 (1904). 
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ottiene é oleoso e non si riesce a separarlo dal dicanfochinone e 
dall’isodicanfochinone, che anche in questo caso si è formato. 
L’isodicanfochinone trattato in egual modo a ricadere per ore 
1 !/, rimane del tutto inalterato: Si osserva un principio di clo- 
rurazione riscaldando in tubo chiuso a 130-140° per 5-6 ore, ma 
non si riesce a separare alcun prodotto definito dal prodotto pri- 
mitivo rimasto in gran purte inalterato. 


Azione della potassa alcoolica. 


Tentando di ottenere gli acidi del gruppo della dicanfora da 
me descritti (') disciolsi gr. 6 di dicanfochinone (1 mol.) in alcool 
| ordinario, vi aggiunsi gr. 1,12 di potassa discioita pure in alcool 
e feci bollire per tre ore a ricadere. Diluendo con acqua un po’ 
della soluzione si ebbe un abbondante precipitato giallo, ma dalle 
acque filtrate nulla precipitò acidificandole. Lo stesso avvenne sia 
prolungando l’ebollizione, sia aumentando a poco a poco la con- 
centrazione della potassa sino ad arrivare a 25 mol. di questa per 
1 mol. di dicanfochinone e a 36 ore di riscaldamento. Il prodotto 
allora ottenuto diluendo con acqua, cristallizzato al solito modo 
frazionatamente da ligroina e il residuo delle acque madri da al- 
cool diluito, fornì dal primo solvente dicanfochinone inalterato 
p. f. 193° e dal secondo isodicanfochinone p. f. 156. 


Fusione con potassa. 


In un crogiuolo d’argeuto riscaldato un po’ lentamente a ba- 
gno d’olio ho versato circa gr. 30 di pezzi di potassa e quando 
questa fu fusa vi ho fatto cadere a poco a poco del dicanfochinone 
(gr. 5) agitando continuamente con cucchiaio d’argento sino a che 
la temperatura del bagno raggiunse 200°; si erano formati allora 
due strati liquidi, l’inferiore conteneva prevalentemente potassa, 
il superiore la sostanza organica fusa. Col raffreddamento si rap- 
prese tutto in una massa solida, che venne trattata con acqua: ri- 
mase molta parte non disciolta anche a caldo e dopo averla pol- 
verizzata. Per evitare la rottura del filtro per l’azione della po- 


(*) Gane. chim. ital., 27, 183 (1807). 
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tassa trattai tutto con acido solforico diluito sino a reazione acida, 
il precipitato raccolto su filtro, lavato per bene con acqua lo feci 
cadere in una bevuta e lo trattai con soluzione di carbonato so- 
dico al 10 °/, finchè questa nulla più disciolse; il residuo insolu- 
bile fu raccolto e lavato per bene su filtro finchè l'acqua di la- 
vaggio acidificata non diede più precipitato, la porzione che s’era 
disciolta fu precipitata acidificando con acido solforico. 

a) Porzione insolubile in soluzione di carbonato sodico. Era 
molto abbondante, cristallizzata una sola volta da alcool ed acqua 
2:1 raccogliendo tre frazioni forni esclusivamente le belle sca- 
gliette giallo chiare splendenti p. f. 156°, caratteristiche dell’iso- 
dicanfochinone. 

b) Porzione solubile in carbonato sodico. Pesava gr. 1 cri- 
stallizzata una o due volte frazionatamente da ligroina, dov'è poco 
solubile o da benzina, dove si scioglie facilmente, fornì col lungo 
riposo e l’evaporazione parziale del solvente bei cristallini bianchi 
splendenti, aggruppati a rosette, che fusero nettamente a 228°-230°, 
temperatura alla quale fonde l'acido canfenoncanfenoico da me de- 
scritto. 

Il dicanfochinone quindi per azione della potassa fusa nelle 
condizioni suddette in gran parte si trasforma nell’isodicanfochi- 
none, in parte però addiziona KOH,’com’io cercava d’ottenere, dando 
l'acido canfenoncanfenoico. 

Questa genesi è molto probabile si possa rappresentare con 
l'equazione : 


S/O = CX - / OH == ON 
NG ro VALI + KOH = SN die dl fou 


Tuttavia della costituzione di questo acido, come dei due bi- 
carbossilici da me separati nell'azione del sodio sulla bromocan- 
fora m’occuperd in altro lavoro. 

L’isodicanfochinone fuso nelle medesime condizioni con potassa 
rimane in gran parte inalterato, ma in parte fornisce pure in pic- 
cola quantità l'acido canfenoncanfenoico. 


Azione del magnesio sulla GGbibromocanfora in soluzione toluica. 


Impiegai gr. 62 di fbibromocanfora anidra (1 mol.) per gr. 9,6 
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di polvere di magnesio (2 at.) e cc. 200 di toluene anidro e riscaldai 
a ricadere a bagno d'olio. Non avvenne alcuna reazione energica e 
dopo 24 ore d’ebollizione resta soltanto poca polvere di magnesio 
inalterata, mentre si è formato un magma ‘abbondante. Dopo raf- 
freddamento trattai il prodotto con acqua ghiaccia e acido solforico, 
distillai la soluzione toluica a vapor d’acqua e cristallizzai l'ab- 
bo: dante residuo resinoso non volatile da alcool e acqua 2: 1. Col 
raffreddamento si depositò il prodotto allo stato oleoso e così sem- 
pre per quanti tentativi si sieno fatti: e soltanto con l’evapora- 
zione lenta delle acque madri durata parecchi giorni si ottenne al 
disopra del liquido un anello di sostanza solida gialla cristallina, 
ch'era una mescolanza di dicanfochinone e dicanfora, che separai 
nel modo da me altrove indicato. 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell'Università, agosto 1904. ! 


Sulla solanina 


estratta dal Solanum sodomaeum Linn. 


Nota di GIUSEPPE ODDO e AMEDEO COLOMBANO. 


Nel 1875 il Prof. G. Missaghi pubblicò (!) la seguente succinta 
notizia « Sono riuscito ad estrarre la solanina dai frutti del So- 
lanum sodomaeum. « Nessuno, che mi sappia, di quanti si sono 
occupati della solanina, ebbe ricorso a questo solano per estrarne 
l’alcaloide a scopo di studio, e io l’ho trovato finora la sorgente 
più ricca di tutte le altre cui sin qui siè fatto ricorso: come nes- 
suno ha estratto l’alcaloide sotto forma di sale organico, in modo 
da poterlo considerare con tutta probabilità il prodotto vero della 
pianta. 

« Quando avrò preparato con questo metodo una sufficiente 
quantità del detto sale organico ; o per lo meno quando mi sarò 
assicurato che l’alcaloide così estratto è identico a quello che si 
ottiene seguendo i metodi ordinari, mi avventurerò ad un serio 
studio sopra questa sostanza così complicata, intorno alla quale, 


(!) Gazz. chim, ital., V, p. 447. 


28 


dal punto di vista chimico, non si conoscono che poche reazioni 
speciali, non tutte bene definite, qualche volta contradittorie. Posso 
intanto accennare che le reazioni generali della solanina ricavata 
dal Solanum sodomaeum, corrispondono esattamente a quelle della 
solanina tratta dai solani dulcamara e tuberosum ». 

‘Malgrado però questa promessa, nè egli (') nè altri continuò lo 
studio del principio attivo di questo solanum, che qui in Sardegna 
cresce abbondantemente e sul quale intraprendiamo le nostre ri- 
cerche per svelarne la costituzione. 

La solanina fu estratta la prima volta da Desfosses (?) nel 1821 
dalle bacche di belladonna, o solanum nigrum, e dal S. dulcamara, 
e da lui ebbe il nome. E stata trovata in seguito negli steli, nelle 
foglie e nelle bacche di altre solanacee, e specialmente in quelle 
che si consumano in grande quantità come alimenti. Chevalier e 
Payen (?) la ricavarono dalle bacche del S. verbascifolium; Ken- 
nedy (‘) dai frutti di S. lycopersicum ; Pelletier da quelli di S. fe- 
rox ; Otto (5) ed altri dai germogli delle patate conservate in locali 
umidi; Hauf (°) osservò che abbonda nelle patate o troppo giovani 
0 troppo invecchiate, e più ancora nelle loro pellicole, etc. 

Malgrado le gravi discrepanze che si riscontrano nei risultati 
analitici pubblicati dai diversi chimici, e perciò anche nelle for- 
mole grezze che sono state proposte, tutti coloro i quali hanno e- 
seguito finora tali ricerche ed i trattatisti (7) descrivono la sola- 
nina come prodotto identico, qualunque sia la sua provenienza. 

Se sia questo un concetto esatto od erroneo incomincerà a rile- 
varsi, fra le altre cose, da questo nostro lavoro. 


(1) Missaghi si occupò tuttavia per circa 20 anni dell'estrazione del prodotto ch'egli 
aveva isolato, senza sottoporlo mai nemmeno all'analisi. Nel succedergli nella direzione 
di questo laboratorio ne ho trovato ditatti, distribuito in una trentina di recipienti circa 
gr. 40 più o meno impuro, con le indicazioni « Solanina dal solanum sodomaeum » e 
spesso la data dell'estrazione. Null’altro, eccetto qualche appunto sulla quantità di ma. 
teriale impiegato per ricavarlo. Inoltre nell’Enciclopedia Selmi (Vol. V, 458) al capitolo 
« Dialisi » da lui scritto si trova la descrizione d'una reazione colorata, ch'egli scoperse, 
che fornisce la solanina di provenienza diversa con HCl e PtC),. 

G. Oddo. 

(*) Berz, Iahresb., 2, 114. 

(3) Berg, Iahresb., 6, 259. 

(*) Iahreab., 1873, 818. 

(*) Ann. d. Chemie, 26, 232. 

(9) Iahresb., 1865, 817. 

(7) Beilstein. ITI Aufl, III, 612. 
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Processo d’estrazione e formola grezza della solanina. 


Il Solanum sodomaeum Linn. è una pianta suffruticosa (5-15 
dm.) aculeata in tutte le sue parti, a foglie sinuato-pinnatifide. Fiori 
violacei. Bacche grandi, globose, gialle. 

Volgarmente è detto « pomo di Sodoma» e in Sardegna « Tum- 
mata areste spinosa » Cresce abbondantemente nelle grandi isole, 
a Terracina, in Calabria, nelle regioni calde d’Europa e d’Asia. In 
Sardegna lungo la Scaffa di Cagliari, lungo la ferrovia, al lazzaretto 
alle saline, ecc. 

Fiorisce quasi tutto l’anno (Moris), più spesso dal maggio 
all'agosto. La maturazione dei frutti si protrae nell’inverno ('): 

Le bacche da noi usate furono raccolte nel mese d’agosto 1903 
lungo lo stradale che conduce a Monserrato, abbastanza mature, 
come mostrava il colore giallo che allora assumono. | 

| La solanina è stata estratta dalle piante che la contengono con 
vari processi, che sarebbe lungo passare in rassegna. Diremo sol- 
tanto ch’essi essenzialmente si riducono a due: estrarla allo stato 
di sale in ambiente acido e poi metterla in libertà; ovvero come 
base libera in ambiente alcalino. Si sono impiegati in un caso e 
nell’altro acidi e basi diverse. 

Il metodo da noi usato è il seguente: Kg. 6 di bacche, rac- 
colte nel modo detto, furono pestate e minutamente triturate con 
pestello di legno, ciò che riesce un po’ difficilmente, e messe a ma- 
cerare in Kg. 4 d’alcool a 91° per circa 5 mesi. Il liquido filtra, 
dopo spremuto bene il residuo, fu distillato prima a pressione ra- 
refatta a 40-50° e poi concentrato in capsula a bagno maria fino 
a consistenza sciropposa; questo estratto alcoolico venne trattato 
in due modi diversi: 1° Si stemperd in molta acqua, nella quale 
una discreta porzione rimase indisciolta; tuttavia si agitò tutto a 
più riprese con etere in imbuto a rubinetto per asportare la so- 
stanza colorante; questo solvente difatti nelle prime estrazioni si 
colorò in verde intenso, ma dopo tre o quattro volte rimase quasi 
incoloro. Il liquido acquoso riscaldato blandamente a bagno maria 
per scacciarvi l’etere che conteneva, diluito ancora coh un po’ 


(‘) Dobbiamo queste notizie al chiar.mo Prof. F. Cavara, già insegnante di Botanica 
in questa Università. A lui i nostri ringraziamenti. 


FE eet ergy di a 
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d’acqua, fu trattato con eccesso d’acqua di calce, riscaldando leg- 
germente a bagno maria. 

Il giorno appresso il precipitato formatosi fu raccolto su filtro 
alla pompa, lavato con acqua, disseccato per quanto fu possibile, 
data la natura gelatinosa di esso, e fatto bollire quindi a bagno 
maria per poco tempo con alcool a 91° circa, avendo cura di far 
gorgogliare intanto una corrente d’anidride carbonica per preci- 
pitare la calce che poteva ancora contenere. Il liquido filtrato di 
colorito giallastro per raffreddamento dopo una notte si trovò 
rappreso in una massa uniforme gelatinosa caratteristica delle 
soluzioni di solanina in alcool a quella concentrazione, che venne 
raccolta e purificata. 

2° Ovvero l’estratto alcoolico fu trattato con soluzione al- 
l’uno °/, di acido acetico, che lasciò poco prodotto non disciolto; la 
soluzione venne filtrata e il residuo sul filtro venne lavato ripe- 
tutamente con la medesima soluzione acetica, finchè alcalinizzando 
il liquido filtrato non si ebbe precipitato. 

— Tutta la soluzione ottenuta fu trattata con acqua di calce in 
tale quantità da farla rimanere debolmente acida dopo leggero 
riscaldamento a bagno maria: abbiamo osservato che così si evita 
la precipitazione di sostanze coloranti. Il precipitato che si forma 
è tuttavia abbondante e quasi incoloro; esso venne raccolto su fil- 
tro, lavato con acqua, disseccato e fatto boMire in corrente di ani- 
dride carbonica con alcool a 80°; col raffreddamento e il riposo di 
una notte si ottenne dal liquido filtrato un deposito bianco, cri- 
stallino, alquanto abbondante. 

Questo ultimo processo è da preferire al precedente perchè 
fornisce un rendimento alquanto maggiore e fa evitare il consumo 
dell’etere e con esso l’inconveniente in cui s’incorre della forma- 
zione di emulsioni, che non si arrivano a rompere nemmeno cen- 
trifugando. 

Diremo inoltre che in tutti i trattamenti è da preferire l’al- 
cool a 80° o meno, perchè da esso l’alcaloide si deposita cristalliz- 
zato e si può facilmente raccogliere sul filtro; mentre invece con 
l'alcool a 91° la soluzione diventa gelatinosa e la filtrazione riesce 
oltremodo lenta anche alla pompa. 

Contrariamente a quanto è stato osservato da altri sperimen- 
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tatori con altro materiale d’origine, il prodotto da noi ottenuto 
era sempre uniforme mente cristallino. 

_ Per purificarlo si disciolse in acido acetico al 2 °/, esi filtrò, 
si lavò il filtro, che quasi nulla conteneva, con un altro po’ di so- 
luzione acetica e si alcalinizzò subito con eccesso d’ammoniaca. 
Il precipitato ottenuto era talmente gelatinoso che si poteva ca- 
povolgere la bevuta in cui si era fatta la precipitazione senza 
che cadesse del liquido. Dopo aver cercato di romperlo, agitando 
con una bacchetta di vetro, si è raccolto su filtro alla pompa, la- 
vato bene con acqua e si è cercato di spremerlo bene alla pompa 
stessa per liberarlo dall’acqua, per quanto fu possibile; perchè non 
si riesce a ciò adoperando la pressa, essendo sempre molta la quan- 
tità d’acqua che trattiene; quindi, pur adoperando molta carta, 
questa subito si rammollisce provocando delle perdite di prodotto. 

Le acque madri filtrate, trattate col reattivo di Fehling non 
lo riducevano : non era perciò avvenuta scissione idrolitica du- 
rante questo trattamento. 

Disseccata successivamente all’aria, tenendola su carta bibula, 
la sostanza acquista un aspetto corneo. La triturammo in un mor- 
taio e la cristallizzammo da un miscuglio di alcool ed acqua quasi 
a parti uguali ed all’ebollizione. 

Col raffreddamento dell’alcool così diluito si depositò subito in 
bellissimi aghi bianchi lunghi, fioccosi, che trattengono molta quan- 
tità di solvente; vennero raccolti su filtro, lavati con lo stesso sol 
vente e dopo un’altra o due cristallizzazioni ancora, sottoposti al- 
l’analisi. o 

A questo modo . abbiamo isolato circa gr. 9 di prodotto puro 
tenendo conto di tutte le perdite inevitabili. 

L’estrazione non è pertanto completa: contenevano ancora al- 
caloide più specialmente le bucce, dov’esso si trova originariamente 
accumulato in maggiore quantità. 

Polverizzate e trattate a spostamento con alcool diedero ancora 
gr. 7 di prodotto. La quantita totale d’alcaloide ricavato da Kg. 
6 di bacche è dunque di gr. 16, corrispondente a 2, 66 °/,,. 

Occorrebbero però esperienze dirette a dimostrare quale in- 
fluenza esercitino sul rendimento il grado di maturità, la stagione 
e forse anche la località nella quale la pianta è cresciuta. Noi ne 
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abbiamo intraprese alcune, sulle quali perd non siamo ancora in 
grado di riferire. 

Tutte le analisi furono eseguite su sostanza disseccata a bagno 
d’olio in lenta corrente d’aria a 105° sino a peso costante; trala- 
sceremo quindi di ripeterlo caso per caso. L’azoto fu determinato 
nelle analisi V, VI, VII,e VIII usanilo il metodo della pompa, come 
il più esatto, e nella IX invece scacciando l’aria con CO, proveniente 
dalla decomposizione di MnCO, e raccozliendo nell’azotometro Schiff. 
L’acqua (analisi X e XI) indica la perdita in peso subita dalla 
sostanza a 105° dopo averla disseccata a temperatura ordinaria 6 
pressione rarefatta su acido solforico sino a peso costante. 

Ecco i risultati ottenuti : 

I. Sostanza gr. 0,2660 : CO, gr. 0,5954 e H,O gr. 0,2067. 
II. Sostanza gr. 0,3168 : CO, gr. 0,6988 e H.0O gr. 0,2463. 
III. Sostanza gr. 0,2184 : CO, gr. 0,4855 e H,O gr. 0,1718. 
IV. Sostanza gr. 0,2800 : CO, gr. 0,6285 e H,O gr. 0,215. 
V. Sostanza gr. 0,5228 : N cc. 13,0 a J2%2 e mm. 758 di Hg. 
VI. Sostanza gr. 0,7469: N cc. 20,5 a 1395 e mm. 765 di Hg. 
VII. Sostanza gr. 0,7893 : N cc. 19,86 a 6° e mm. 764 di Hg. 
VIII. Sostanza gr. 0,5134 : N cc. 13,0 a 8° e mm. 761 di Hg. 
IX. Sostanza gr. 0,6342 : N cc. 18,1 a 10° e mm. 768 di Hg. 
X. Gr. 1,8828 di sostanza disseccata come è detto sopra per- 
dettero gr. 0,0350 di H,0. | 
XI. Gr. 0,6582 di sostanza disseccata allo stesso modo per- 
dettero gr. 0,0138 di H,0. 


Trovato °/, 
I II lil IV 
C 61,06 60,15 60,70 60,62 . 
H 8,63 8,63 8,55 8,74 
Vv VI VII VII IX 
N 2,94 3,23 3,07 3,05 3,48 
x XI 


H,0 199 2,09 
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Composizione media. 


C 60,63 
H 8,64 
N(!) 3,07 
0 27,66 

100,00 


per la quale si calcola la formola C,,H,,NO, che richiede : 


c 60,33 
H 8,61 
N 3,07 
0 27.99 

100,00 


E per la sostanza disseccata a temperatura ordinaria e pressione 
rarefatta su acido solforico, essendo 2,04 la media della perdita in 
acqua nell’essiccamento fino a 105° nelle due determinazioni ri- 
portate, si calcola la formola idrata : 


(C,,;H,,0,N),H,0 
che richiede 
H,0 °, 1,98 


Queste formole vengono abbastanza confermate dalla determi- 
nazione di peso molecolare, che per i primi siamo riusciti ad ot- 
nere, in soluzione acetica (*). 

I. Sostanza disseccata a temperatura ordinaria e pressione 
rarefatta su acido solforico : 


Concentrazione Abbass. termom, Peso molec. 
1,9270 0,099 543 


1 
Per C,,H,,0,N — H;0 si calcola M = 466,45, 
2 


(‘) Nel calcolare questa media abbiamo omesso la determinazione IX perché è 
noto che il metodo fonilato sull'uso dell’azotometro, col quale l'abbiamo eseguito, come 
si è detto, fornisce sempre da 0,2 a 0,3 °/, in più del valore teorico. 

(*) Per le determinazioni del peso molecolare delle basi in soluzione acetica vedasi 
Aon. chim. phys. [6], 2, 72 e 76 (Raoult) e Zeitsch. phys. Chemie, III (1887) 477. 
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A concentrazioni superiori avviene notevole condensazione mo- 
iecolare; bastera dire che alla concentrazione 1,6904 del medesimo 
campione di prodotto abbiamo ottenuto l’abbassamento di soltanto 
09,034, col quale si calcola M = 1831. 

II. Sostanza disseccata a 105°. 


‘ Concentrazione Abbass. termom. Peso molec. 
0,994 09,035 1107 
1,39 09,048 | 1129 


Per (C.3H;,0,N), si calcola M = 914. 


Nell’essiccamento a 105° eliminandosi dunque 1 mol d’H,0 
pare che si condensino due residui di molecola di solanina. 

Anche in questo caso a concentrazione più elevata avviene 
notevole aggruppamento molecolare; cosi alla concentrazione 1,80 °%,, 
pur essendo rimasta limpida la soluzione anche a freddo, si trovò 
l'abbassamento termometrico di 09,015, col quale si calcola il peso 
molecolare 4680. 

Alla concentrazione di circa il 4 °/, raffreddando la soluzione 
precipita della sostanza cristallizzata. | 

In quanto al metodo sperimentale, abbiamo constatato che 
mentre la solanina si scioglie facilmente anche a freddo_nell’acido 
acetico diluito, in quello glaciale si discioglie con difficoltà ed è 
necessario riscaldare a bagno maria sino quasi all’ebollizione, agi 
tando sempre. 

Però durante questo riscaldamento non avviene idrolisi, come 
potemmo dimostrare diluendo con acqua le soluzioni nelle quali 
s’era eseguita la determinazione crioscopica, precipitando la sola- 
nina con potassa e trattando a caldo il liquido filtrato col reattivo 
di Fehling: non si constatò riduzione alcuna, nè s’era modificato il 
punto di fusione della solanina. 

Inoltre, a maggior garanzia, ripetendo in alcune di quelle so- 
luzioni la determinazione crioscopica dopo circa un giorno di ri- 
poso non trovammo mai differenze sensibili, ciò che confermava 
la stabilità della solanina rispetto al solvente e quindi l’attendibi- 
lità dei risultati ottenuti. 


Ciascuna soluzione da studiare veniva perciò preparata in un 
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palloncino a turacciolo smerigliato, tenendolo chiuso con valvola 
ad acido solforico durante il riscaldamento. 

Diremo finalmente che abbiamo cercato di controllare queste 
grandezze molecolari col metodo ebullioscopico in soluzione in al- 
cool etilico assoluto; ma la solanina vi si discioglie pochissimo 
anche per prolungata ebollizione. Lo stesso è a dire di altri sol- 
venti, eccetto dell’alcool metilico, che pare, come vedremo, eserciti 
un’azione speciale sull’alcaloide. 


Poichè per pochissime altre sostanze si sono raccolti dati d'ana- 
lisi e proposte formole così discordanti tra loro come per la sola- 
nina, riportiamo per il confronto alcuni dei risultati che si ri- 
scontrano in letteratura, scegliendo più specialmente i lavori più 
recenti, avvertendo che da tutti gli autori che citiamo fu impie- 
gata solanina ricavata dai germi di patate. 


Gmelin (1). 
C 62,04 62,23 618 62,02 61,84 
H 8,74 8,84 8,4 8,75 8,63 


ND coso “200° = L'A 
Zwenger e Kind (?). 

C 60,4 60,19 59,72: ‘60,02 59,73 

H 848 841 837 845 829 


N 1,31 1,42 — = Sie 
Formola : C,3H,,N0,s- 


Kletzinsky (*). 
C 61,02 
H 8,47 
N 3,39 


Formola : C,,H,,NO,. 


(1) Ann. d. Ch., 7/0, 167 (1859). Egli crede che la solanina non contenga azoto e 
quello trovato sia dovuto ad impurezze. . | 
i (*) Repert. chim. pure, IV, 74 (1862) res.: Ann. der Ch. Ph., CXVIII, 129 è 
CXXXIII, 341. : 

@) Bull. Soc. chim., VIT, 452 (1867) e Comptes Rendus, CXX VIII, 887. 
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Firbas (1). 


© 612 61,11 60,93 
H 8,84 890 8,05 
N 1,39 1,30 1,56 
Formola: C,.H,,N0,,. 


Cazeneuve e, Breteau (2). 


C 60,23 60,38 

H 8,68 8,66 

N 2,51 2,56 
Formola: C,,H,,NO,,- 


Oddo e Colombano. 


C 61,06 60,15 60,70 60,62 

H 8,63 8,63 8,55 8,74 

N 2,94 3,23 3,07 3,05 
Formola : C,,;H;,NQ,. 


Come si vede anche per la solanina ricavata da un medesimo 
solano esistono differenze nella composizione centesimale trovata 
, dai diversi chimici che l’hanno studiata. Questa differenza è molto 
più sensibile per l’azoto; e poichè una piccola variazione nella 
percentuale di questo elemento arreca notevolissima influenza nel 
calcolo de’ rapporti atomici, a causa della piccola quantità che se 
ne trova rispetto agli altri elementi, molto differiscono tra di loro 
le formole grezze che sono state proposte. 

Deve tutto ciò attribuirsi ad errori sperimentali commessi dai 
singoli chimici nella determinazione dell’azoto? A noi sembra 
molto più probabile, data questa notevole differenza, che sia dai 
diversi solani, che dallo stesso, secondo lo stadio di vegetazione 
— come potrebbe credersi per i germi di patate — si formino 
prodotti i quali, pur avendo analogia di comportamento, ab- 
biano composizione diversa. Questa supposizione però esprimiamo 
col massimo riserbo, volendo sottoporre prima altri campioni di 
solanina a ricerche speciali per definire tale interessante questione. 


(‘) Monatsheft f. Chemie, X, 541 (1889). 
(*) Comptes Rendus, CXXVIII, 887. 





La solanina da noi otlenuta dal S. sodomaeum, cristallizzata 
dall’alcool etilico a 80°, si presenta in aghi bianchi sottili aggrup- 
pati a fiocchi: polverizzata al microscopio si mostra in scagliette 
trasparenti. Riscaldata incomincia a diventare bruna a 230° e fonde 
decomponendosi a 245°-250°. 

Quando è disseccata a 103° nel modo già detto per l’analisi, 
conserva inalterato il suo punto di fusione. 

Bollita con acqua visibilmente non vi si discioglie; però il 
liquido filtrato annerisce un poco il nitrato d’argento ammoniacale 
ed evaporato lascia uno scarsissimo residuo. 

E’ pochissimo solubile in alcool assoluto, come si è detto avanti, 
sia a freddo che all'ebollizione, di più nell’alcool acquoso e que- 
sta soluzione ha molto debolmente comportamento alcalino rispetto 
alla laccamuffa sensibile; se l’alcool ha la concentrazione di circa 
il 90° °/, col raffreddamento gelatinizza, ciò non avviene col sol- 
vente all’ 80 °/, o meno. Una goccia della gelatina osservata al 
microscopio presenta piccolissime tavolette cristalline : diluita con 
acqua la soluzione alcoolica bollente dà un precipitato bianco fioc- 
coso che presenta al microscopio le stesse tavolette. Precipita eguul- 
mente se si diluisce con etere ed il precipitato è gelalinoso. 

In etere assoluto ed in ligroina è quasi del tutto insolubile. 
In benzina poco a caldo ed il liquido filtrato s’intorbida subito e 
col raffreddamento dà una gelatina trasparente compatta. 

Poco solubile in acetone anche a caldo, ma col raffreddamento 
cristallizza. Si scioglie abbastanza a freddo in alcool metilico, 
molto più a caldo, e questa soluzione filtrata col raffreddamento 
non si gelatinizza ; col riposo prolungato ed evaporazione parziale 
del solvente dà bei cristalli che fondono però a 275°-280°. Studie- 
remo in altro lavuro a che cosa sia dovuto questo innalzamento 
del punto di fusione. La soluzione metilica con benzina dà un li- 
quido gelatinoso trasparente nel quale non si distingue sostanza 


solida. 

La solanina da noi estratta presenta molte delle reazioni co- 
lorate che sono state descritte per prodotti di altra provenienza. 
Ne abbiamo fatto il confronto con un campione di solanina del 
commercio. | 

Esporremo le principali : 
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Trattandone una piccola quantita con una goccia d’acido sol- 
forico puro, concentrato e freddo la sostanza si colora subito in 
giallo e tosto in rosso vivo, che poi volge lentamente al violetto ed 
al bruno. Alquanto più intensa e rapida pare sia la colorazione 
che da la solanina cristallizzata dall’alcool metilico. 

La soluzione in acido nitrico (D. 1,48) da principio incolora 
dopo un poco diventa giallo chiara, un po’ più intensamente col 
riposo. Incolora del tutto è la soluzione in acido cloridrico. Una 
goccia d'una miscela ancora calda d’alcool assoluto ed acido sol - 
forico monoidrato (1 '/,: 1) non ci diede la colorazione verde dei 
cristalli che descrivono Cazeneuve e Breteau, mentre il liquido 
dopo un po’ di tempo assunse un color rosa pallidissimo. Un cam- 
pione di solanina dal S. tuberosum del commercio ci diede subito 
collo stesso reattivo una colorazione viola pallido e:l il liquido as- 
sunse un colorito rosa. 

Con ioduro doppio di bismuto e potassio dà un precipitato 
color giallo oscuro che diventa più chiaro col riposo. 

Con acido fosfomolibdico da precipitato bianco verdastro. Col 
reattivo di Froehde-Buchinghan dà prima una colorazione gialla 
che si arrossa ed imbrunisce dopo pochi minuti. 

Molto elegante e forse più di tutte è la reazione di Missaghi (!), 
però essa vien data anche dalla solanidina. Il miglior modo di 
eseguirla è questo: si pongono alcune gocce di soluzione di solanina 
in un vetrino d’orologio, vi si aggiungono una o due gocce di clo- 
ruro di platino in soluzione diluitissima e si evapora a bagno 
maria a temperatura di 65°-70° fino quasi a secco: appare allora 
una colorazione dapprima rossa, poi di un porpora intensissimo 
che diventa violaceo proseguendo il riscaldamento. Se appena com- 
parsa la colorazione si cessa di riscaldare, ritirando la capsulina 
dal bagno la colorazione lentamente scompare; ma ritorna a com- 
parire rimettendo la capsulina nel bagno. Ciò si può ripetere 
quante volte piace : basta non prolungare di troppo il riscaldamento 
nè spingerlo al di là del necessario per ottenere la colorazione por- 
pora. Sc la soluzione della solanina è alcoolica la reazione è più 
sollecita. 


(1) L. c. 
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Abbiamo osservato che una reazione colorata poco diversa vien 
data dal reattivo PtI,-}+ KI: evaporando lentamente a b. m- una so- 
luzione alcoolica di solanina con qualche goccia di questo reatlivo 
appare una colorazione gialla che diventa poi rossa ed inline vio- 
lacea con strati verdi più specialmente a freddo. 

Non potemmo ripetere la reazione notata da Firbas col reattivo 
di Mandelin Ron avendo in laberatorio vanadato ammonico per 
poterlo preparare. 


Sali di Solanina 


Zwenger e Kind per i primi ed in seguito altri ne hanno de - 
scritti parecchi di costituzione non ben definita, spesso di natura 
gommos3a (1). 

Cloridrato. — Siamo riusciti a preparare il cloridrato cristallino 
sciogliendo la solanina in alcool assoluto che da recente era sta to 
saturato a freddo con la corrente di HCl secco, filtrando la soluzione 
ed aggiungendovi etere assoluto : si formò subito un bel precipi- 
tato bianco voluminoso, che raccogliemmo su filtro, lavammo con 
etere assoluto e disseccammo alla pompa su paraffina e potassa. 

Durante l’essiccamento andò pigliando l’aspetto un po’ gom- 
moso, ma ad essiccamento completo rimase come sostanza bianca, 
attaccata al filtro ma facilmente pulverizzabile. 

Sostanza gr. 0,4667 : AgC! gr. 0,1114. 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,NO,HCI 
Cl 5,93 7,18 


Al microscopio si presenta. in belle scagliette cristalline splen- 
denti, mentre quello ottenuto da Zwenger e Kind era una massa 
gommosa. 

Riscaldato in tubicino incomincia ad annerire a circa 135°, 
continuando a riscaldare si va annerendo sempre più, ma lenta- 
mente e sino a 265° non fonde ma è diventato molto oscuro, Si 
scioglie completamente in pochissima acqua e quando è disseccato 
non è igroscopico all’aria conserva l’aspetto e la solubilità anche 
dopo più giorni. 


(') Beilstein, Handbuch d. org. Chemie, III Aufl, 3, 612. 
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Cloroaurato. — Trattando la soluzione acquosa del cloridrato 
con quella di cloruro d’oro si forma subito un abbondante preci- 
pitato giallo cristallino, che però non si può lavare a lungo con 
acqua perchè vi si discioglie alquanto. Per questo motivo e per 
la scarsezza del reattivo di cui potevamo Cisporre non l’abbiamo 
potuto preparare ancora in quantità sufficiente per l’analisi. 

Disseccato su acido solforico a pressione rarefatta rimane come 
massa gialla, friabile, attaccata tenacemente al filtro. Riscaldato in 
tubicino incomincia ad oscurarsi a 115°, diventa del tutto oscuro, 
quasi nero, a 120° e a 122° si decompone. E solubile in alcool as- 
soluto. 

Cloroplatinato. — Si ottiene come il precedente in minuta 
polvere cristallina, ma è più solubile di esso nell’acqua. 

Descriveremo in altra memoria a maggior conferma della for- 
mola da noi data per la solanina una serie di altri sali con acidi 
organici ed inorganici che il metodo da noi adottato, evitando ogni 
traccia diacqua,ci permette di preparare facilmente puri. 


Comportamento della solanina con l’acido nitroso. 


Molto interessante dal punto di vista diagnostico della fun- 
zione dell’azoto è questo comportamento da nui scoperto. 

Gr. 1,42 di solanina, disciolti in cc. 0,4 di acido cloridrico 
(36,5 °/)) e circa cc. 10 d’acqua, raffreddati con pezzettini di ghiaccio, 
furono trattati con gr. 0,14 di nitrito sodico disciolto in acqua. 
Nulla si notò di appariscente e la soluzione rimase limpida inco- 
lora.Versandola però a poco a poco su quella, ugualmente limpida, 
di gr. 0,29 di (.naftol (1 mol.) in gr. 0,11 di KOH (1 mol.) e circa 
50 cc. di acqua raffreddata con ghiaccio, questa incominciò subito 
a colorarsi in giallo, che andò diventando sempre più intenso mano 
mano che vi si aggiuugeva l’altra soluzione, mentre si formava un 
intorbidamento. Dopo aver mescolato completamente le due solu- 
zioni, alcalinizzando fortemente con KOH un po’ del prodotto ot- 
tenuto non si formò alcun precipitato ; ma la soluzione divenne 
anzi più limpida e di un bel giallo carico. Similmente acidifican- 
done un'altra porzione con acido solforico non si formò subito 
quasi affatto precipitato, ma la soluzione si colorò intensamente 
in rosso: il colorito rosso diventava giallo in ambiente alcalino e 
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viceversa: si era quindi formata una sostanza con un processo si- 
mile a quello della formazione degli ossiazocomposti ed analoga- 
mente ad essi si comportava come indicatore. E da notare inoltre 
che dopo due giorni la soluzione acida di colorito rosso si trovò 
di un bel violetto, il quale, alcalinizzando, diventava anch’esso 
giallo, e ritornava violetto acidificando. 

Inoltre lasciando in riposo il prodotto della reazione dopo un 
giorno si separò nettamente un abbondante precipitato, che venne 
raccolto; dopo due giorni il liquido acidificato non dava più su- 
bito il bel colorito rosso a temperatura ordinaria, o soltanto de- 
bolmente ; si formava subito invece un colorito rosso violaceo ri- 
scaldando. 

Noi abbiamo in corso di studio questa interessante reazione 
nei prodotti che ne derivano per dimostrare se veramente, come 
sembra, l'azoto della solanina abbia funzione di — NH, unito ad 
un nucleo di natura aromatica, ciò che renderebbe (facile l’ulte- 
riore studio della costituzione di questo complesso ed interessante 
principio attivo naturale, sul quale così a lungo e senza alcun ri- 
sultato sicuro si è lavorato finora. 


Scissione idrolitica della solanina. 


Gr. 7,2 della nostra solanina furono mescolati con cc, 100 di 
soluzione d’acido cloridrico al 2 °/. Riscaldando all’ebollizione la 
soluzione acquistò una colorazione giallognola e dopo circa dieci 
minuti si depositò sulle pareti del pallone un precipitato bianco 
cristallino. Perchè avvenisse la completa scissione fu necessario far 
bollire per circa un’ora e mezza: il precipitato allora divenne ab- 
bondante e di aspetto gommoso con colorazione gialla non molto 
marcata. Si raccolse su filtro, il liquido filtrato si conservò per la 
ricerca dello zucchero, che descriveremo più tardi; il residuo 
sul filtro si lavò con acqua, dopo e averlo fatto alquanto dissec- 
care all’aria si disciolse in alcool e si trattò con soluzione di po- 
tassa : si formò un precipitato d’ aspetto cistallino che divenne 
abbondante diluendo con molta acqua la soluzione alcoolica. Rac- 
colto su filtro, lavato con acqua, disseccato all’aria e poi polveriz- 
zato, venne purificato sciogliendolo in etere (dove è tanto più so- 
lubile quanto più puro, mentre la solanina, come abbiamo detto 
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vi è del tutto insolubile). Da questo solvente però cristallizza male 
e troppo lentamente. Perciò conviene scacciare dal liquido filtrato 
il solvente per distillazione, ridisciogliere il residuo in etere bol- 
lente, filtrareTe scacciare di nuovo il solvente e cristallizzare in- 
fine il residuo, così liberato dalla solanina, una o due volte dal- 
l’alcool al quale si va aggiungendo a poco a poco dell’acqua sino 
ad avere una soluzione satura all ebollizione. 

A questo modo col raffreddamento si ebbe subito un bel de- 
posito bianco cristallino. 

Per tutte le analisi come per la determinazione del peso mo- 
lecolare s’impiegò sostanza disseccata a 105° in corrente d'aria 
sino a peso costante. 

I. Sostanza gr. 0,3019 : CO, gr.. 0,8583, H,O gr. 0,2834. 
II. Sostanza gr. 0,3710 : N cc. 15,75 a 110,7 e mm. 763 di Hg. 
III. Sostanza gr. 0,3829:N cc. 15,52 a 993 e mm. 767 di Hg. 


Trovato °/, 
piu Il - II 
C 80,54 — Les 
H 10,43 — — 
N = 5,05 4,90 media 4,97 


Per calcolare da questa composizione Ja formola grezza abbiamo 
riferito nei rapporti atomici i valori degli altri elementi a quello 
dell'azoto preso come uno, invece che all’ossigeno, quantunque questo 
si trovasse rappresentato con una cifra minore, perchè nella per- 
centuale dell’ossigeno ricavata per differenza si accumulano tutti 
gli errori sperimentali delle altre determinazioni. La formola che 
più si avvicina coi nostri dati di analisi è C,,H,,NO, per la quale 
si calcola. 


C 79,29 
d 10,28 
N 4,86 


Sono concordanti i valori per H e N, però manca circa 1 °/, di C. 
Occorrerà ripetere la combustione, forse parecchie volte, per de- 
finire questa differenza, ciò che non abbiamo potuto fare per ora per 
mancanza di altro prodotto puro. | 
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Il peso molecolare che abbiamo trovato per la solanidina da 
abbastanza conferma ad una formola così piccola. Fu determinato 
col metodo crioscopico in soluzione acetica. A differenza della sola- 
nina la solanidina si scioglie facilmente nell’acido acetico glaciale 
a temperatura ordinaria, quindi si può imp egare per essa il me- 
todo delle aggiunzioni successive di sostanza. 

Ecco i risultati: 


Concentrazione Abbass. termom. Peso mol, 
0,6636 09,079 327 
1,3965 09,197 277 


Per C,,H,,.NO si calcola M = 287. 


Per il confronto riportiamo anche qui i dati analitici forniti 
da altri chimici per la solanidina : 


Gmelin. 


C 83,96 85,10 
H 10,76 10,89 
N ee =. 


Zwenger e Kind. 


C 81,08 80,93 81,05 80,78 

H 11,81 11,15 11,09 1121 

N 3,78 3,83 3,75 = 
Formola: C,,H, NO. 


Firbas. 


C 81,36 81,55 

H 10,72 10,66 

N 2,58 2,24 
Formola : C,,H,.,NO¢. 


La solanidina da noi ottenuta per cristallizzazione dà alcool 
acquoso si presenta in belle e piccole squamette bianche di splen- 
dore madreperlaceo. Fonde a 190-192° e dopo raffreddamento si so- 
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lidifica © ritorna a fondere alla medesima temperatura. Sul punto 
di fusione della solanidina si hanno pure notevoli discrepanze in 
letteratura ; esso si fa variare da un minimo di 180-183° dato da 
alcuni, a 191° (Firbas), a 208° (Hilger e Martin). Un campione di 
solanidina proveniente dalla fabbrica Schushard che si trovava in 
laboratorio, purificammo col processo da noi descritto, cioè pas- 
sandolo due volte in soluzione in etere per levare ogni traccia 
di solanina e cristallizzandolo quindi da alcool acquoso, presentò 
il medesimo aspetto cristallino del prodotto da noi ottenuto; però 
fuse al medesimo termometro a 210-214°, come prima d’averlo noi 
purificato. : 

È facilmente solubile negli alcoli metilico ed etilico, un po’ più 
difficilmente in etere, poco in acetone anche a caldo ed in ligroina, 
dalla quale si ha in minuti cristallini. La soluzione alcoolica ha 
reazione leggermente alcalina. Non riduce nè il nitrato di argento, 
nè il cloruro d’oro, nè le soluzioni alcaline d’ossido di rame. 

I sali di solanidina si preparano facilmente essendo alcuni di 
essi pochissimo solubili in acqua, come il cloridrato ed il solfato. 

Il cloridrato precipita pure subito facendo gorgogliare una cor- 
cente di HCl secco nella soluzione della sostanza in etere assoluto. 

Facendo bollire a ricadere per cinque ore la solanidina con 
eccesso d’anidride acetica e versando il prodotto della reazione 
in acqua, quando tutta l’anidride è sparita, resta una polvere bianca 
e alcaliuizzando le acque madri nulla. precipita subito e soltanto 
qualche leggero fiocco dopo più giorni di riposo. 

La solanidina finalmente mostra rispetto all’acido nitroso il 
medesimo comportamento della solanina, cioè sembra che anch'essa 
subisca. la diazotazione, perchè la soluzione acquosa otteuuta trat- 
tando 1 mol. di base con 2 mol. di HCI e 1 mol. di nitrito sodico fil- 
trata e versata su quella pure limpida di 1 mol. di naftol e 1 mol. 
di KOH da subito una colorazione giallo ascura, un po’ torbida ; 
questo prodotto di reazione, analogamentea ciò che abbiamo descritto 
per la solanina, alcalinizzato fortemente non dà precipitato, anzi la 
soluzione diventa più limpida e colorata di un bel giallo ; acidifi- 
cata invece fortemente con acido solforico assume un bel colorito 
rosso, che diventa giallo alcalinizzando e viceversa. Anche in questo 
caso si forma dunque un indicatore di reazione, con la differenza 
rispetto alla solanina che la soluzione acida di colorito rosso con- 
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servata per due giorni non passa come l’altro in violetto, ma ri- 
mane rossa per più lungo tempo; ma poi anch'essa diventa violetta. 

Sono fatti tutti interessanti per la costituzione della sostanza, 
che studieremo estesamente in altra memoria, quando ci potremo 
procurare altro materiale sperimentale. 

In quanto allo zucchero che si forma nell’idrolisi assieme alla 
solanidina, aspettando di puter completare le nostre ricerche, perchè 
non siamo riusciti finora ad ottenerlo cristallizzato, diremo che la 
soluzione acquosa neutra di esso, decolorata per ebollizione con car- 
bone animale, ha potere rotatorio destrogiro. Trattata a caldo con 
fenilidrazina in presenza d’acido acetico dà subito un osazone, 
che cristallizza facilmente e bene da alcool acquoso (2:1)in aghi 
di colorito rosso mattone, i quali incominciano a diventare oscuri 
a 184° e fondono decomponendosi a 186°. Esso contiene il 15,81 °/, 
di azoto cioè è un esosoosazone C,,H,,0,N,, per i quali si calcola dP 
N 15,6. 

Certamente non riesce facile ancora capire, con le conoscenze 
acquistate in questo lavoro, in qual modo per idrolisi di una su- 
stanza della formola C,,H,,O,N possano risultare la solanidina 
Cis HsggON ed un esoso CyH,,0g. 

Sono formole queste della solanina e solanidina che l'espe- 
rienza de’ lunghi e pur troppo infruttuosi lavori degli attri c’in- 
segna a dover ritenere non come definitive, in un campo così fal- 
lace, dove i più piccoli errori sperimentali, tollerabili in tutte le 
determinazioni di azoto, fanno modificare invece per queste due so- 
stanze notevolmente la formola grezza. 

Intanto parecchie difficoltà sperimentali abbiamo superate con 
processi nuovi, come quelle della scrupolosa purificazione della so- 
lanina e della solanidina, della determinazione dei loro pesi mo- 
lecolari, della preparazione dei sali puri di solanina del tutto ani- 
dri; un fatto molto interessante abbiamo scoperto, cioè il compor- 
tamento della solanina e della solanidina rispetto all’acido nitroso 
in modo analogo a quello delle basi aromatiche. 

Ci siamo dunque aperta la strada a più ampie ricerche sia 
di controllo alle attuali sia nuove che mirino alla costituzione della 
solanidina e della solanina strada che stiamo già percorrendo. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale dell’Università. 
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Clorurazione dell’alcool propilico normale. 
Nota di GIUSEPPE ODDO e GUIDO CUSMANO. 
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(Giunta il 2 settembre 1904). 


La clorurazione diretta dell’alcool propilico normale è stata 
studiata da Spring e Tart nel 1890 e da A. Brochet nel 1897, 

I primi ('), volendo preparare il cloral propionico, fecero agire 
il cloro nelle medesime condizioni che si usano per il cloralio or- 
dinario ; e riuscirono a separare assieme a cloruro di propile e pro- 
dotti ulteriori di clorurazione di esso, una sostanza cristallina p. 
f; 111-112°, che dimostrarono essere un polimero dell’aldeide 2.2 bi- 
cloropropionica: 


(CH, .CCl,. COH)n 


Brochet, in occasione delle sue estese ricerche sull’azione del 
cloro sugli alcooli (*), ne studiò il comportamento a freddo e ottenne 
esclusivamente un etere propilico biclorurato, al quale attribui la 
formola : 


CH,. CHC]. CHC1.0.C;H, 


e ne descrisse alcuni derivati, tra i quali più interessante l’aldeide 
2. cloropropionica, allora sconosciuta. 

L’anno scorso noi, avendo intrapreso lo studio dell’azione di- 
retta del cloro sull’etere propilico (*), che non era stato mai tentato, 
siamo riusciti a isolare due eteri propilici alogenati, di cui. uno 
bi- e l’altro triclorurato. 

Il nostro etere biclorurato bolliva a 97-100° a mm. 15 di mer- 
curio di pressione e a 165-170° a pressione ordinaria; quello descritto 
da Brochet invece a 80° a mm. 15 di mercurio e a 176° a pressione 
ordinaria ; tuttavia il nostro, come quest’altru, per decomposizione 
ci ha fornito la medesima aldeide 2. cloropropionica : 


CH, . CHC! . CHO 


(‘) Ball. Soc. chim., 111, 402, 
(*) Ann. Chim. Phys., X, 335. 
(3) Gazz. chim. ital., XXXIII, II, 424. 
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Poiché tale fatto da solo non basta, come invece ha creduto Bro- 
chet, per dimostrare che i due atomi di cloro nell’etere si trovano 
in posizione 1.2 e nello stesso propile, abbiame voluto ripetere la pre- 
parazione fatta da quel chimico allo scopo di studiare se i due 
eteri clorurati fossero identici o no. 

Le nostre ricerche, più volte ripetute, ci dimostrarono che la 
clorurazione dell’alcool propilico normale non si compie in modo 
così uniforme, come ce l’ha descritto Brochet, tanto da dar origine 
unicamente, com'egli afferma (!), e con notevole rendimento all’etere 
propilico biclorurato 1.2. Basterà dire che avendo impiegato in 
tre preparazioni successive gr. 1200 di alcool, abbiamo potuto isolare 
dopo un frazionamento lungo e penoso durato parecchi giorni non 
già gr. 1380 di un prodotto a punto d’ebollizione costante 176°, 
come egli asserisce, ma soltanto gr. 170 di un liquido che, come 
il nostro etere biclorurato, bolliva a pressione ordinaria a 165-170°; 
il quale tuttavia non era un prodotto definito, ma ancora una me- 
scolanza che non si riusciva a purificare ulteriormente e conteneva 
circa il 6 °/, in meno di cloro della quantità calcolata per l'etere 
biclorurato preteso da Brochet. Conteneva però in gran parte di 
quest’etere: siamo riusciti a dimostrarlo, preparandone il composto 
con la piridina, che dà un sale platinico ben definito, il quale facil- 
mente si può purificare per cristallizzazione frazionata Abbiamo ot 
tenuto da esso un residuo platinico corrispondente esattamente a 
quello calcolato per l’etere biclorurato. Di più, per decomposizione 
con acido solforico il liquido p. e. 165-170° ci ha fornito l'al- 
deide 2-monocloropropionica ; però a differenza di quella ottenuta 
dal nostro etere biclorurato quest’aldeide col riposo non si polime- 
rizza, come aveva osservato lo stesso Brochet, ciò che forse è da 
attribuirsi alle impurezze che la inquinano, difficilmente separabili 
per distillazione. 

Tutto il resto del prodotto ottenuto nella clorurazione dell’al- 
cool era una mescolanza di liquidi che bollivano a temperatura 
inferiore a 165° e superiore a 170°, senza alcun’altra sosta termo- 
metrica; dalla quale perciò non siamo riusciti a separare alcun 
altro prodotto definito. Rimase inoltre alquanto alcool inalterato. 

Senza dubbio dunque il metodo di Brochet per la preparazione 


(*) L. c. p. 336. 
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di quell’etere biclorurato e dell’aldeide 2.cloropropionica, che ne 
deriva, non è da consigliarsi perchè fornisce scacso rendimento e 
prodotto, molto impuro. 

Non possiamo poi accettare l’interpretazione che egli dà del 
processo di formazione di questo, come di altri eteri biclorurati ; 
perchè, a nostro avviso, esso non corrisponde ai fatti. 

Egli incomincia con ammettere che la nota reazione con la 
quale Wurtz e Frapolli (') ottennero l’etere etilico monoclorurato 
saturando con acido cloridrico un miscuglio preventivamente fatto 
d’aldeide acetica e alcool etilico, reazione che, con processo gene- 
rale ha servito alla sintesi di molti eteri alogenati, si compia nel 
seguente modo: anzi tutto l’aldeide addiziona acido cloridrico e dà 
alcool alogenato : 


fu Cl 
CH,;.C =O + HCl = CH,.CH 
3 3° *\ on 


quest’alcool poi, per l'azione disidrante dell'acido cloridrico, elimina 
una molecola d’acqua con l’alcool etilico e dà l’etere monoclo- 
rurato: | 





‘Cl 


OH, CHX + CH,.CH,OH = CH,.CHCI.0.C,H, + H,0 


Ammette d’altra pa te che per azione del cloro sull’alcool propi- 
lico, come anche sull’etilico, sull’isobutilico e sull’isoamilico, si formi 
direttamente in prima fase l’alcool biclorurato e che questo fornisca 
Vetere biclorurato dissimmetrico per la reazione di Wurtz e Fra- 
polli, interpretata nel modo suddetto. 

Tutto questo, dicevamo, non corrisponde ai fatti. È osserva- i 
zione ovvia che quando si mescola una di quelle aldeidi con l’al- 
cool a molecole eguali si ha sempre sviluppo di calore, che dinota 
l’effettuarsi d’una combinazione ; quindi nella reazione di Wurtz 
e Frapolli, prima che intervenga l’azione dell’acido cloridrico, l’al- 
deide è sparita — tutta o in gran parte — e si è formato l’alcoolato : 


(1) Comptes Rendus XLVII, 418 (1858). 
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H 


£ 
R.C=0 + R.CH;.0H = R.CH-0-CH,R- 
| 
OH 


Di questi alcoolati alcuni sono abbastanza stabili alla loro tem- 
peratura d’ebollizione e si sono potuti descrivere, altri no; ma 
non pertanto possiamo negarne l’esistenza a temperatura ordina- 
ria, che come avremo occasione di comunicare in altro nostro la- 
voro, si può sempre dimostrare. 

Ora essendo l’alcoolato a sua volta un alcool, è evidente che 
per azione dell’acido cloridrico a temperatura ordinaria, come tutti 
gli alcooli, deve dare l’ester, sostituendo OH con Cl, dando così 
origine all’etere alogenato (!). 

Inoltre se si dovesse ammettere che nell’azione dell'acido clo- 
ridrico sull’aldeide rimasta ancora inalterata si formasse vera- 
mente l’alcool alogenato, non si saprebbe capire perchè l’azione 
disidratante che eserciterebbe l’acido cloridrico si dovesse svol- 
gere solamente tra una molecola di alcool alogenato e l’altro no 
e non anche tra due molecole del primo, dando origine ad un etere 
alogenato simmetrico. Senza dire poi che a temperatura ordinaria 
l’azione disidratante dell’acido cloridrico su un alcool o un miscu- 
glio di alcooli alifatici per fornire gli eteri semplici non avviene 
o molto difficilmente. 

Dimostrata erronea linteroretazione data da Brochet alla rea- 
zione di Wurtz e Frapolli, cade con essa quella della formazione 
dell’etere biclorurato col medesimo meccanismo e l’altra ipotesi 
arbitraria della formazione precedente dell’alcool biclorurato. 

E però, poichè noi abbiamo trovato che nell’azione diretta 
del cloro sull’etere propilico, come sull’etilico a temperatura or- 
dinaria, si forma un etere biclorurato, riteniamo che la formazione 
di esso nella clorurazione dell’alcool — per quanto scarsa — si 
debba interpretare ammettendo che il cloro in prima fase agisca 


(‘) Questa reazione di Wurtz e Frapolli è andata spesso incontro ad interpretazioni 
arbitrarie per inesatta o insufficiente nozione dei fatti. Ci limiteremo qui a citare la memo- 
ria di Ad. Claus ed È. Trainer(Berichte 1886. 3004) nella quale si trovano inoltre con- 
siderazioni teoriche certamente erronee fondate principalmente sulla sconoscenza che 
gli acetali misti tendono anche per semplice ebollizione a trasformarsi nel miscuglio 
degli acetali semplici (Vedi G. Oddo ed E. Mameli, Gazz. Chim. ital., 1903, 1I, 415). 
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da ossidante, trasformando l’alcool in aldeide, a traverso o no alla 
formazione del prodotto di sostituzione : 


Jf Ol 
CH;.CH,.CH\ H 
O 


il quale eliminando acido cloridrico dà l’aldeide, prodotto però che 
nou si riesce a isolare. 
L’aldeide in presenza dell’eccesso di alcool dà l’alcoolato: 


H : 
/ 
CH, . CH, . C—O + CH,.CH.,.CH,.0H — CH, . CH, . CH — 0 —C,H, 


OH 


e questo per azione dell’acido cloridrico, che intanto si è accumu- 
lato, si eterifica dando l'etere monoclorurato : 


CH,.CH,.CH—-0— C;H, 


CI 


etere il quale esposto, com'è, all’azione del cloro ne fissa ancora 
un altro atomo, dando il biclorurato. Questo prodotto resiste in parte 
a quella temperatura all’azione ulteriore del cloro, e perciò se ne 
ricava una certa quantità inalterato, in parte si trasforma nei ter- 
mini di clorurazione superiore, che mescolati come sono ad altri 
prodotti secondari della reazione non si riesce a isolare. 

Con ciò pertanto abbiamo voluto dare l’interpretazione del 
meccanismo di formazione dell'etere propilico biclorurato nella 
clorurazione dell’alcool e non di tutto il processo di clorurazione 
dell’alcool medesimo, come ha creduto di fare Brochet; processo, 
come abbiamo osservato nelle nostre esperienze, molto complesso 
e quindi integralmente mal definibile. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Usammo alcool propilico normale fornitoci da Kahlbaum, p. e. 
96 1/,-97°, 
Le esperienze furono eseguite una in primavera e tre in lu- 





5] 
glio, all’aria aperta,in luogo direttamente colpito dal sole: i risul- 
tati furono sempre identici. 

Il cloro secco si fece gorgogliare nell’alcool contenuto in un 
pallone immerso nel ghiaccio: esso per qualche istante si sciolse 
colorando, ma subito dopo si combinò totalmente, qualunque fosse 
la rapidità del suo passaggio e la temperatura esterna. Questa da 
principio fu tenuta molto bassa per evitare che il liquido si ri- 
scaldasse. L’operazione condotta a periodi di sette ore — per 
approfittare del sole — si interrompeva di tanto in tanto sia jer 
determinare l’aumento del peso, sia per rifornire l'apparecchio che 
sviluppava il cloro. Alla ripresa prima si faceva raffreddare bene 
il recipiente e poi si immetteva il gas.. La sera il pallone si la- 
sciava in bagno d’acqua e la mattina seguente si trovava cle il 
liquido era divenuto rossastro; ma il passaggio del cloro ne de- 
terminava subito lo scoloramento. Durante le prime 7-8 ore del- 
l’esperienza lo sviluppo dell’acido cloridrico era nullo o quasi; 
gradatamente esso si faceva abbondante e venivano trasportate 
sostanze organiche; verso la fine dell'operazione sfuggiva anche 
cloro. Allora sulle pareti delle bocce di lavaggio, messe in seguito 
al pallone, si formavano cristallini incolori, p. f. 106-108°, d’odore 
di canfora, che all’aria volatilizzano, mentre al fondo delle bocce 
stesse si raccoglieva qualche goccia oleosa. 

Nelle tre preparazio.i eseguite in luglio impiegammo in ognuna 
gr. 400 di alcool e si fece passare cloro fino a che non si raggiunse 
un aumento di peso di gr. 285, che tanto ne ottenne Brochet. 
In tutte e tre le esperienze condotte la prima a una temperatura 
media di 12-15°, mai più di 20° e le altre due di 8-10°, mai più 
di 15°, abbiamo osservato che di cloro nelle prime 6 ore ne ve- 
niva assorbito 155-160 gr.; nelle 6 ore successive 75 80 gr.; du- 
rante la tredicesima o la quattordicesima ora principiava la di- 
visione del prodotto della reazione, divenuto torbido e denso, in 
due strati e allora l’assorbimento del gas diveniva diflicile e lento, 
tanto che una diecina di gr. prima dell’aumento indicato da Bro- 
chet, il peso del pallone si faceva costante, ciò che fu osservato in 
un’esperienza per cinque ore continue. A questo punto pertanto 
si sospendeva l’operazione, durata all’incirca 20 ore (Brochet dice 
una giornata) e si separavano in imbuto a rubinetto i due strati. 
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In tutte e tre queste esperienze lo strato inferiore pesava 
‘gr. 350, invece di 460 trovati da Brochet; di più gr. 30 circa di 
olio precipitarono dallo strato superiore mediante aggiunta d’acqua. 
Quest’olio fu esaminato» a parte, ma si comportò come il prodotto 
principale. | 

Strato superiore. — È un liquido sciropposo, fumante, da 
prima incoloro, che diventa a poco a poco rossastro e poi nero, 
ha buon odore di frutta. Se si diluisce con acqua da uno scarso 
precipitato oleoso, come si è detto innanzi. 

Poco più di un sesto di esso fu trattato, raffreddando, con 
carbonato sodico per neutralizzare la maggior parte dell'acido clo- 
ridrico discioltovi, poi saturato con“cloruro sodico ed estratto con 
etere, l'aggiunta del quale diè sviluppo di calore. Si separò uno 
strato molto abbondante, da cui scacciato l'etere si ebbe per di- 
stillazione frazionata piccola quantita d’idrato d'aldeide 2 cloro- 
propionica; circa la metà del volume era alcool inalterato p. e. 
95-97° il rimanente acqua e infine soluzione di acido cloridricc a 
punto d’ebollizione costante 110°. Diluendo però l'alcool con acqua 
si separò piccola quantità di olio che venne alla superficie e rac- 
colto e disseccato su cloruro di calcio distillò senza alcuna fermata 
tra 90 e 220°, 

Strato inferiore. — Liquido mobilissimo, un po’ torbido, fu- 
mante; liberato dall’acido cloridrico per mezzo d’una corrente di 
aria secca e dall’umidità con cloruro di calcio, divenne limpido, 
leggermente colorato in giallo; spandeva pochi fumi, odorava gra- 
devolmente, irritando poco le mucose. 

Fu frazionato a pressione ridotta a 15 mm. di mercurio; le 
_ prime gocce passarono intorno a 40°, piccola quantita fino 100°; 
| poi mentre la distillazione .si manteneva lentissima la temperatura 
salì a 130° e tra 130-140° e 140-150° si raccolsero le due porzioni 
più rilevanti, l’ultima delle quali ridistillò, alla stessa pressione, 
tra 124 e 135°. I residui fornirono frazioni p. e. fino 140° e poi 140-155" 
abbondante, e altre minori colorate in rossastro, senza sosta fino a 
195° ; da questo punto fino 216° si ebbe ancora un distillato abbon 
dante, mentre la pressione andava aumentando e si svolgevano tor- 
renti di gas; quindi si sospese di riscaldare: il residuo era ancora 
abbastanza grande, nero carbonioso. 
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Tutto il liquido raccolto al di sotto di 140° a pressione ridotta 
fu distillato a pressione ordinaria: esso si mostrò piuttosto stabile, 
vearché lo sviluppo d’acido cloridrico durante l’ebollizione fu lento. 
La prima volta, cominciando da 120°, esso passò quasi tutto al di 
sotto di 162°, malgrado che a pressione ridotta fosse stato raccolto 
a temperatura alquanto elevata; piccola quantità tra 162-180° e 
scarso residuo. Ciascuna delle frazioni ottenute, cominciandy dalla 
più bassa, fu ridistillata riunendo il residuo, sempre maggiore della 
metà, al'a frazione successiva e così di seguito fino a che il resi- 
duo di quella precedente a 162° non fu riunito al liquido raccolto 
fra 162 180°. Questo miscuglio però, ridistillato, dette tutte le fra- 
zioni ottenute prima. Per ciò si dovette procedere in modo diverso : 
da ognuna di esse, con ripetute distillazioni, fu separata la fra- 
zione 165-170°; a questo modo si poterono ottenere gr. 170 di li- 
quido che fu analizzato e studiato. 

Da tutte le frazioni a p. e. inferiore e superiore a questa sino 
a 190° non abbiamo potuto ricavare alcun altro prodotto che pre- 
sentasse un punto d’ebollizione con una certa sosta termometrica. 
Della frazione abbondante che bolliva a pressione ordinaria a tem- 
peratura superiore a 190° non ci siamo occupati, perchè col riscal- 
damento cominciava a decomporsi notevolmente. Diremo però che 
tutte queste frazioni a punto d'ebollizione inferiore e superiore a 
165-170° decomposte con acido solforico alla temperatura di 135-140° 
fornirono scarsissima quantità di aldeide 2. cloropropionica, ciò che 
dimostra che di etere biclorurato mescolato ad altri prodotti ne 
contenevano ancora poco. 

Frazione raccolta a 165-170°, — E un liquido quasi incoloro, 
mobile, d’odore grato di frutta, irrita poco le mucose subito, al- 
quanto per azione continuata. 

Determinazioni di cloro: 

I. Sostanza gr. 0,2310: AgCl gr. 0,3325. 

II. Sostanza gr. 0,2384 : AgCI gr. 0,3404. 


Trovato °/, Calcolato per C,H,,Cl,0 
I II 


Cl 35,59 36,30 41,45 


Evidentemente si aveva ancora una mescolanza ben lontana 


ae | 
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dell'etere biclorurato indicata da Brochet. Décomposto con acido 
solforico alla temperatura di 135-1-0° forni circa 10 gr. d'aldeide 
2. cloropropionica p. e. 86-88°, che col riposo anche prolungato non 





si polimerizzò. 


Azione della piridina sul prodotto p. c. 165-170°. 


pi 

Per ricercare se in questa frazione era veramente contenuto 
un etere biclorurato abbiamo pensato di prepararne il composto pi- 
ridico, e di questo il sale platinico, che Litterscheid (') trova facil- 
mente cristallizzabile per altri eteri clorurati. 

A tale scopo abbiamo trattato gr. 8,55 (* mol. calcolata. come 
dicloro etere) di quel liquido sciolto in etere assoluto, con gr. 3,95 
(‘/»9 mol.) di piridina egualmente in soluzione eterea: si ebbe su- 
bito un intorbidamento con fiocchi bianchi, leggieri: a poco a poco, 
pero, il liquido divenne limpido e sulle pareti e al fondo del reci- 
piente si raccolsero goccioline incolore. Dopo qualche settimana 
separammo un precipitato gommoso rossastro, clie pesava gr. 5,75: 
la soluzione eterea seguitd a depositare altro prodotto. 

Il composto piridico, così ottenuto, si sciolse facilmente nel- 
l’acqua, dando una soluzione rossastra, da cui con tetracloruro di 
platino avemmo un precipitato voluminoso giallo chiaro. Questo, 
raccolto e lavato si sciolse in part: all’ebolliziune in poca acqua 
addizionata con acido cloridrico: la porzione rimasta indisciolta 
fu identificata per. cloroplatinato di piridina; quella che cristallizzò 
dalla soluzione, dopo ripetute purificazioni si presentò come una 
sostanza formata da minuti cristallini giallo arancio, p. f. 186-187° 
con decomposizione, che fu analizzata. 

Sostanza gr. 0,2100: Pt gr. 0,0488. 


Trovato °/, Cale. per (CH, yCI,0 . C,fI,N),PtcCl, 
Pt 23,23 23,27 


Nel liquido p. e. 165-170° dunque contenuto un etere propilico 
dicloruri.to. 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell’Università, agosto 1904. 


(‘) Liebig’s Ann., 330, I. 118. 
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Sui 5-azoeugenoli e la loro costituzione. 
Nota di GIUSEPPE ODDO ed ERNESTO PUXEDDU. 


(Giunta il 2 settembre 1904). 


Quantunque l’eugenolo si trovasse in commercio a buon mer- 
cato, non se ne conoscevano finora i suoi azocomposti che, come ve- 
dremo sperimentalmente, era da prevedere dovevano presentare un 
certo interesse. 

Si dovesse attribuire ciò a mancanza di tentativi ovvero a dif- 
ficoltà sperimentali, noi abbiamo cercato di colmare questa lacuna; 
e ci siamo riusciti, raggiungendo così uno degli scopi, se non il 
precipuo, del nostro lavoro. 

Quando si fa agire a freddo, agitando, sulla soluzione alcalina 
dell’eugenolo quella d’un diazoniosale a molecole uguali avviene 
subito la precipitazione di belle sostanze colorate, di aspetto cristal- 
lino, facilmente purificabili, con rendimento quasi teorico, che sono 
appunto gli azoeugenoli, secondo la nota equazione di formazione : 


ONa OH 
\ ocd, R.N=N _/ Noon, 


R.N,.Cl + | — | + NaCl 





C3, C3H, 


Ne descriveremo in questa memoria soltanto tre, scelti col nuovo 
residuo aromatico di natura diversa, cioè il benzolazo —, il m.bromo 
benzolazo —, e il (.naftilazocomposto. Altri ne verranno pubbli- 
cati prossimamente per estenderne la serie ea più larga conferma 
di alcuni fatti che metteremo in evidenza in questa memoria. 

Per quanto riguarda lo loro costituzione si cade nella diuturna 
questione, che dura da circa venti anni, se cioè gli ortossiazocom- 
posti debbano considerarsi come veri ossiazocorpi, dalla formola 
sopra riportata, o invece come idrazoni degli ortochinoni : 


| 0 
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Prima però il’accennare fugacemente la copiosa letteratura, che 
s'è accumulata e va tutti gli anni accumulandosi in favore dell’una 
o dell’altra formula, quantunque prevalgano ora i partigiani della 
formula chinonica, diremo che quando la soluzione di un problema, 
la quale a ‘prima giunta si può credere non presenti grandi -dif- 
ficoltà, malgrado tutti ‘gli sforzi si lascia a lungo attendere tra due’ 
ipotesi opposte, sorge legittimo il sospetto che nessuna -di esse sia 
sufficiente ad interpretare i fatti e quindi accettabile. 

Questo sospetto diventa convinzione pensando che la questione 
degli ortoossiazocomposti nella sua essenza non può ritenersi, come 
si è fatto finora, eccetto qualche tentativo quasi indiretto (!), 
come isolata nella chimica organica; molte altre del tutto ana- 
loghe, ugualmente a lungo discusse, senza aver trovato ancora 
una soluzione generalmente accettata, vanno ad essa collegate; 
come, per esempio, quella dei ‘paraossiazocomposti, che alcuni 
ritengono pure di forma chinonica; dei nitrosofenoli orto e para, 
ritenuti da altri come ossime di chinoni; dei cusidetti azocom- 
posti misti, che molti credono idrazoni dei dichetoni; di alcuni 
isonitrosoacetoni; di alcuni nitrocomposti specialmente alifatici non 
saturi; delle chinonimidi alle quali si riattaccano alcuni derivati in- 
teressanti del trifenil-carbinolo etc. per citare i capitoli più comuni. 

Sono tutte questioni che con una sana critica dei fatti non si 
può fare a meno di collegare: e dopo questo lavoro di coordi- 
nazione nulla di strano che si senta la mancanza d’un’interpreta- 
zione generale comprensiva, che, coordinando tutto sotto unico con- 
cetto fondamentale, faccia sparire i dissidi e apra la strada a nuove. 
e più libere speculazioni e indagini su quei campi medesimi. 

Era stato osservato da C. Liebermann (?) che mentre il ben- 
zol-azo-anaftolo è solubile negli alcali, l’isomero 6 non lo era, e 
quest» fatto egli aveva cercato di spiegare ammettendo per que- 
st’ultimo la costituzione anidridica : 


NH — N — CH; 


a ae 


NZ 


(1) Hantzsch, Berichte, XXXII, 575 (1899). Vedi inoltre le numerose memorie del 
medesimo autore sui pseudoacidi. 
(*) Berichte, XVI, 2858 (1883). 
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Tuttavia la questione attuale sulla costituzione degli orto os- 
siazocomposti, in modo analogo e quasi contemporaneamente ad 
altre della medesima natura (') sorse per caso nel 1884, assieme 
a quella degli isomeri para, per la scoperta fatta da Zincke e Bin- 
dewald (?), che l'idrazone dell’a- naftochinone era identico col ben- 
zolazo a naftolo. L'idrazone del (-naftochinone era invece diverso 
dal benzolazo-f- naltolo, ma somigliava ad esso nel comportamento ; 
e quantunque all’isomero «, avendone confermata la solubilità negli 
alcali, come negli acidi, e preparato degli eteri, abbiano attribuito 
la formola fenolica; per il composto (6, avendolo trovato, come a- 
veva gia riconosciuto Liebermann, indifferente verso gli alcali e 
gli acidi, lo ritennero isomero di posizione con l’idrazone del {f-nafto- 
chinone, come mostrano i seguenti schemi : 


— N — NH.C,H, 0 
NE /N/N=N-NE.cC;H, 


si 
Li dla ee q 


Benzolazo- f-naftolo Idrazone del p naftochinone 


pur non essendo riusciti ad ottenerne la decomposione idrolitica 
in fenilidrazina e {-naftochinone. 

Questa ipotesi trovò conferma di non poco valore nel fatto sco- 
perto da Goldschmidt e Brubacher (*) nel I891, i quali per ridu- 


(*) Berichte, XVII, 213 (1884). Sui nilroso fenoli e le chinon ossime di Goldschmidt: 
e tre anni dopo: [Ferichte XX, 2942, 3192, 3284 (1887)) « Sugli azocorpi misti » di Iapp e 
Klingemann, Era quel periodo di tempo in cui si studiarono l'idrossilamina e la fenili- 
dracina come realtivi per caratterizzare l'ossigeno carbonilico : si ebbe così l'occasione 
di scoprire accidentalmente alcuni casi d'identità di ossime e idrazoni con sostanze che 
erano state preparate con altri processi, alle quall per il modo di formazione s'erano 
attribuite formole di costituzione diverse di quelle delle ossime e degli idrazoni; come 
per esempio, la chinonossima col nitrosolenolo, l’idrazone dell'acido piruvico con l'acido 
a@-az»propionico etc,, che fecero sollevare discussioni, le quali prima non esistevano e 
che tuttora si agitano sulla costituzione di quei corpi, 

(*) Berichte, XVII, 3026 (1884). Vedi anche Berichte, XIX, 2482 (1886). Però Zincke 
in collaborazione con Lawson finisce con ammettere anch'esso per il benzolazo-8 naf- 
tolo una formola anidridica : 


(3) Berichte XXIV. 2300. Vedi anche Goldschmidt e Rosell ,Berichte, XXIII, 487 
(1890) Goldschmidt e Pollak Berichte XXV. 1324 (1892). 
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zione dell’acetil-, o del benzoilderivato di quel corpo, come pure 
di molti altri ossiazo-composti orto, ottennero acetil- o rispettiva- 
mente benzoilanilina e l’aminofenolo corrispondente. Dalla costitu- 
zione di un derivato si credettero senz’altro autorizzati a risalire 
a quella del prodotto di origine e si rappresentò tutto con i se- 
guenti schemi: 


+ = N—NHC,H, _ -=N—NC,H, 
dai ( È ? boo H, 
7 ™ NAN/ 
NH, 
( N Noa HN — C,H, 
COCH, 
\/ 


Ma fatti decisivamente contrarii qualche mese prima avevano 
pubblicato Noelting e Grandmougin (') sull’idrazone del 6 -nafto- 
chinone, che, come abbiamo detto, Ziucke e Bindewald avevano ri- 
tenuto isomero di posizione del benzol-azo-(-naftolo e all’uno e 
all’altro avevano attribuito formula chinonica. Essi trovarono quel 
corpo insolubile a freddo negli alcali; a caldo vi si scioglie al- 
quanto, ma col raffreddamento precipita in massima parte inalte- 
rato. Molto facilmente però si scioglie negli alcooli metilico ed eti- 
lico se contengono combinata la quantità teorica per esso di sodio 
(1 at:1 mol) e le soluzioni rosso oscure che si ottengono per ag- 
giunta di acqua non riprecipitano, mentre gli acidi vi precipitano 
l’idrazone inalterato. Ne poterono perciò preparare l’etere etilico, 
il quale per riduzione fornì anilina, e nessuna traccia di mono- 
metilanilina; e ciò mostrava che letile, come il sodio e come l’idro- 
geno ch’era stato sustituito nel prodotto primitivo, doveva essere 
attaccato all’ossigeno, e al corpo si doveva attribuire la formola 
fenolica : 


(') Berichte, XXIV, 1592 (1891). 
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ONa 
AA N — NCH, POON N = NC,H, 
SFT 
OC,H, OCH; 
d ) } N = NCH, at N NH + HN. C,H, 
—> 
ae ane } 


A conferma di ciò constatarono che questa soluzione alcalina 
alcoolica acquosa si comporta rispetto al cloruro di diazonioben- 
zina come quelle alcaline dei fenoli; perchè analogamente riusci- 
rono a preparare il disazocomposto ; e finalmente contro la formola 
chinonica addussero il fatto che il corpo primitivo bollito per più 
giorni in soluzione alcooli:a con cloridrato o acetato d’idrossilam- 
mina non dà l’idrazonossima, ma rimane inalterato ; così pure in 
tubi chiusi. 

Lavori contemporanei o posteriori non fecero che confermare 
per altri ortoossiazocomposti il comportamento generale di quelli 
che abbiamo presi in considerazione finora, quale risulta dalle espe- 
rienze fondamentali che abbiamo riassunto ; ma il dissidio tra i 
partigiani della formula fenolica e quella chinonica (!) è conti- 
nuato, nè molti fatti nuovi sono intervenuti a gettare un po’ più 
di luce sulla natura di questi composti. Per citarne qualcuno, 
Pherson, che si occupò dei paraossiazocorpi, trovò che il vero 
chinonbenzoilidrazone para, da lui preparato facendo agire la ben- 
zoilfenilidrazina sul chinome, reagisce con la fenilidrazina molto 
energicamente, in forma esplosiva, come gli altri chinoni; mentre 
invece abbiamo detto non reagiscono con essa gli ortoossiazocom- 
posti. Malgrado ciò anch’egli, pur non avendoli studiati, attri- 
buisce ai composti orto la formola chinonica. Auwers crede lo 
stesso soltanto perchè questi composti si comportano normalmente 


(') Iacobson, Berichte, XXI, 414 (1888), XXII, 3232 (1889) ; Meldola, Journal Chem. 
Soc., 53, 460; 55, 603; 59, 710; 63, 923; 65, 834 ; Ganelin e Kostanecki, Berichte, 
XXIV, 3976 (1891): Pherson, Berichte, XXVIII, 2414 (1895); Auwers, Zeits. phys. 
Chem., XXI, 355 (1896) e Berichte, XXXIII, 1302 (1900); Hantzsch, Berichte, XXXII, 
57> (1899) e Farmer e Hantzsch, Ibid., XXXII, 3089 (1899). 
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in crioscopia, cid che non avviene con gli isomeri para, ai quali 
perciò attribuisce costituzione fenolica; e dimentica quanto egli 
stesso, polemizzando con Hantzsch, dice ('): « Erfolgt der Eintritt 
des negativen Substituenten jedoch in Ortostellung zur Hydroxyl- 
oder Imido-Gruppe, dann, aber auch nur dann, wird die Anomalie 
nicht verstirkt, sondern stark gescliwdcht oder ginzlich aufgeho- 
ben », e cita a proposito il caso del m-e p-nitrofenolo, che crio- 
scopicamente sì comportano in modo anormale come fenoli, mentre 
l’ortonitrofenolo è normale. 

Farmer ed Hantzsch credono pure alla forma chinonica, per- 
chè trovano questi composti indifferenti, più ancora degli isomeri 
para, che hanno dimostrato non elettroliti e perciò li hanno ritenuti 
di costituzione chinonica. Essi dicono se gli ortoossiazocorpi aves- 
sero funzione fenolica dovrebbero possedere proprietà acide più 
energiche del fenolo libero, a causa del carattere negativo del gruppo 
azoico che entra nella molecola vicino all’ossidrile. Li definiscono 
perciò come pseudoacidi, capaci cioè di dar sali soltanto indiretta- 
mente per isomerizzazione. Come si vede, in tutto questo niente 
di sostanzialmente nuovo che la definizione; poichè non avendo 
addotte esperienze dirette, il ragionamento per esclusione ch’essi 
fanno si può applicare oltre che a quella chinonica ad altre pro- 
babili formole razionali. 

Finalmente in alcuni lavori pubblicati in questi ultimi anni 
da Mario Betti e da altri (*) sono state descritte delle forme iso- 
mere di alcuni ortossiazocomposti. Resta per essi però ancora da 
definire se siano isomeri di posizione o sterevisomeri, analoga- 
mente a quelli ottenuti da Haller ed altri cogli azocomposti misti, 
e perciò non ce ne occuperemo oltre. 

I nostri azocomposti ottenuti dall’eugenolo hanno il comporta- 
mento caratteristico degli ortoossiazocomposti, che, diremo subito, 
non è nè quello dei fenoli, nè quello dei chinoni; è un comporta- 
mento sui generis che partecipa delle proprietà di una e dell’al- 
tra classe di prodotti e con intensità diversa nei tre composti ot- 
tenuti. 


(*) Berichte XXXIII, 1306 (1890). 

(*) Gazz. chim. ital., 30, II, 164 (1900); Pherson e Gore, Amer. chem. Iour., 25 
491 (1901) ; Will e Pukall-Oruddorff e Thebaud, Amer. chem. Journ., 26, 159 (1901); 
Dimroth, Berichte, 35, 2861 (1902). 
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Difatti agitati con soluzione d’idrato sodico al 5 °/, circa a 
temperatura ordinaria il benzolazoeugenolo vi si discioglie subito 
in discreta quantità, tanto da colorare intensamente in rosso la 
soluzione ; vi si scioglie poco il m-bromobenzolazoeugenolo; e meno 
ancora il 6-naftilazo così che la soluzione si colora soltanto molto 
debolmente in rosso violaceo. 

A caldo la solubilità aumenta per tutti e tre, ma dalla so- 
luzione alcalina filtrata, per raffreddamento riprecipita la sostanza 
inalterata ; così pure acidificando la soluzione residuale. 

Se si mescolano le soluzioni in alcool assoluto di ciascuno di 
essi e di alcoolato sodico a molecole uguali si ottiene per il ben- 
zolazo- soluzione completa e diluendo questa con acqua precipita 
soltanto una piccola parte del prodotto inalterato, sia operando a 
temperatura ordinaria che all ebollizione; il resto rimane in solu- 
zione; col. m.bromobenzolazo- si ha pure ‘soluzione completa, ma 
facendo bollire per circa tre ore e poi diluendo con acqua si forma 
un precipitato molto abbondante, quasi uguale alla quantità di so- 
stanza impiegata, che ha però aspetto e colorito diversi: è gialla, 
non contiene sodio, fonde a 96° e cristallizza dall’alcool ordinario 
acquistando un colorito giallo-rosso; mentre il prodotto di par- 
tenza è rosso-oscuro e fonde a 100°. 

Col fnaftilazoeugenolo infine mescolando le due soluzioni al- 
cooliche si forma subito un precipitato rosso carminio, abbastanza 
stabile all'aria, che è il sale sodico della sostanza impiegata. È 
interessante il fatto che questo sale è pure stabile rispetto all'acqua: 
di atti anche bollito con essa, se ne discioglie poco, colorandola ; 
ma in gran parte rimane inalterato. Invece acidificando riprecipita 
il 6-naftilazo primitivo. 

Ciò non avviene in alcool metilico. Queste soluzioni sodiche 
alcooliche non ci hanno tuttavia dato gli eteri ossidi di questi com- 
posti. Quando si tratta, per es., quella del benzolazo con ioduro 
. d’etile a ricadere si ottiene un prodotto oleoso, la cui quantità di 
azoto è corrispondente a quella richiesta per l’etere ossido; però 
presenta il fatto interessante d’essere solubile negli alcali, anche 
più dell’azocomposto primitivo. 

Tutti e tre questi azocorpi trattati in soluzione in etere asso- 
luto con corrente di HCl secco danno un cloridrato molto instabile. 
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Nessuno bollito in soluzione acetica con fenilidrazina vi si com- 
bina e nemmeno reagiscono coll’idrossilammina. 

Tutti e tre bolliti con anidride acetica hanno dato i rispettivi 
derivati acetilici, i quali per riduzione con zinco e acido acetico, 
come pure con stagno e acido cloridrico si sono scissi nell’ami- 
noeugenolo, non ancora conosciuto, e l’acetilderivato della base 
usata nella diazotazione, corrispondentemente all’equazione che 
abbiamo dato avanti. | 

Per azione della fenilidrazina in soluzione acetica questi acil- 
derivati danno dei prodotti di combinazione, che ancora non ab- 
biamo studiato. Per azione diretta della medesima base su di essi 
come sugli azocomposti primitivi abbiamo ottenuto una reazione inte- 
ressantissima, che descriveremo tra poco in una memoria speciale. 

Con gli alcali quindi si comportano nelle condizioni opportune 
quasi come azofenoli; con l’anidride acetica invece come idrazoni 
dei chinoni; si commetterebbe un errore se, attribuendo maggiore 
importanza al comportamento con gli alcali volessimo ritenerli come 
veri azofenoli; d’altra parte si cadrebbe in un errore opposto, ma 
uguale, se, dando maggiore importanza al processo di riduzione 


dell’acetilderivato, volessimo ritenerli di costituzione idrazochi- 
nonica. 

Aspettando di poterne proporre una nuova formola, quando, sugli 
orto-ossiazocomposti e su altri corpi in cui, come si è detto, esiste 
una questione analoga, avremo raccolto più larga messe sperimen- 
tale, continueremo a chiamarli col loro nome d'origine, orto-ossia- 
zocomposti e così pure a scriverne la formola costituzionale, sem- 
pre quando ci occorra. 


PARTE SPERIMENTALE. 


I. 
Benzolazoeugenolo. 
OH 
C,H,N=N—/ ocd, 


vd 


5 
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L’abbiamo preparato nel modo migliore versando la soluzione 
diazoica ottenuta per azione dal nitrito sodico su di 1 molecola 
di anilina in quella di 1 molecola di eugenolo in acqua con- 
tenente 2 molecole di soda, in presenza di pezzi di ghiaccio, 
Durante la reazione bisogna agitare continuamente e bene. Fin 
dalle prime gocce del diazonio-sale la soluzione alcalina dell’ eu- 
genolo si colora in rosso sangue intenso; e comincia quasi subito 
a formarsi un abbondante precipitato cristallino, fioccoso, che tal- 
volta, se la reazione non è condotta con cura, verso la fine sì rap- 
piglia in una massa grumosa, attaccaticcia; resinosa all'aspetto, 
ma che invece è costituita da minutissimi cristalli prismatici, os- 
servabili bene al microscopio. 

Il prodotto della reazione raccolto e lavato molte volte con 
acqua su filtro venne purificato cristallizzandolo dall’alcool ordi- 

nario diluito con acqua: per ottenerlo facilmente e bene cristaliz- 
zato conviene discioglierlo in alcool a circa 60° di temperatura, poi 
aggiungere tanta acqua finchè incomincia a precipitare e riscaldare 
ancora per un certo tempo alla stessa temperatura: così si evita 
che col raffreddamento precipiti in parte allo stato oleoso. Dopo 
due o tre cristallizzazioni è puro per l’analisi. 

Sostanza gr. 0,2562 : CO, gr. 0,6691, H,O gr. 0,1429. 

Sostanza gr. 0,2020 : azoto raccolto cc. 19 alla pressione di 
mm. 765 e alla temperatura di 25°, 


+ Trovato °/, Calcolato per C,,H,,N,O, 


C 71,19 71,57 
H 6,24 6,02 
N 10,56 10,44 


Ne determinammo il peso molecolare col metodo crioscopico 
in soluzione benzenica. 


Concentrazione _ Abbass. termom. Peso molecolare 
0,4595 0,102 225,5 
1,5520 0,822 236,1 
2,4338 0,480 248,4 


Per C,gHigN20; Peso molecolare 268,2 
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Il benzolazoeugenolo (1) si presenta in lunghi aghi bellissimi, di 
colorito rosso-oscuro, setacei; fondono senza decomposizione a 75 -76°. 
È solubile facilmente in alcool, benzina, cloroformio, acetone, acido 
acetico, anche a temperatura ordinaria; meno facilmente in etere e 
meno ancora in ligroina. Si scioglie a freddo nelle soluzioni alca- 
line diluite colorandole in rosso intensamente, e da esse, acidifi- 
cando, ‘riprecipita inalterato; si discioglie di più a caldo e cristal- 
lizza inalterato col raffreddamento dalla soluzione filtrata. Si scioglie 
in acido solforico concentrato con colorazione rosso-bruna, reagisce 
energicamente con acido nitrico concentrato sino ad arrivare alla 
temperatura di accensione; non si scioglie in acido cloridrico nè a 
freddo, nè a caldo. . 

Ridotto con stagno e acido dioridrico. o con zinco e acido ace- 
tico fornisce anilina e amino-eugenolo. 

Se si cristallizza dall'alcool molto diluito, invece che in aghi 
rossi, si deposita in fogliette gialle, morbide al tatto, p. f. 79-80°. 
Riscaldate alla stufa a 60° per unora si trasformano in benzolazo- 
eugenolo, aghi rossi p. f. 75-76°. Non l’abbiamo ancora analizzato; 
molto probabilmente è l’idrato corrispondente a quelli descritti da 
Hewitt prima e poi da Farmer e Hantzsch (*). Di esso come di 
altri prodotti analoghi ottenuti con altri azocomposti dell’eugenolo 
ci occuperemo in altra memoria. 


Dertvato bibromurato. 


Per dimostrare se il doppio legame della catena propenilica 
nell’eugenolo fosse rimasto inalterato nel composto azoico, ne ab- 
biamo preparato il prodotto d'addizione con bromo. 

Alla soluzione di 1: mol. del composto azoico in cloroformio 
abbiamo aggiunto, operando a freddo, a poco a poco quella pure 
cloroformica di 1 mol. di bromo. Avvenne subito sviluppo di ca- 


(') Posteriormente alla presentazione del'a nostra memoria alla Direzione di questo 
periodico, avvenuta il 2 settembre scorso, Boersche e Stretberger, in una nota « Ueber 
den Einfluss unges&ttigter Seitenketten etc, » presentata alla deut. chem. Gesellschaft 
nella seduta del 18 ottobre (Berichte, 4135) descrivevano, tra gli altri numerosi prodotti, 
‘anche il benzolazoeugenolo, di cui davano però soltanto la forma cristallina, il p. fe 
la composizione centesimale. 

(*) L. c. 


pra e 
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lore. Evaporato il cloroformio, il residuo venne purilicato cristal- 
lizzandolo da un miscuglio di ligroina a benzina, ovvero dall’al- 
cool ordinario. 

Sostanza gr. 0,3425 : AgBr ottenuto gr. 0,3025. 


Trovato °,, —Calcolato per C,,H,,Br,N,0, 


Br 37,49 37,35 
Scagliette di colorito giallo d’oro, fondenti a 98". 


Etere etilico. 


Gr. 2,6 di sostanza azoica (1 mol.) furono disciolti in alcool as- 
soluto e versati in una soluzione di alcoolato contenente gr. 0,4 
di sodio (2 atomi, cioè 1 at. in eccesso) in alcool assoluto; e si ag- 
giunsero poi gr. 3 d’ioduro d’etile (2 mol.). Il miscuglio fu fatto 
bollire a ricadere per 15 ore e quindi versato in acqua fredda: pre- 
cipitò così un olio denso, quasi nero, che abbandonato in seno al- 
l’acqua per parecchi giorni non si rapprese; non distillò a vapor 
d’acqua; alla pressione di cm? 3 passò a 175° un liquido rosso 
oscuro, di odore di cavoli putrefatti, che perdette abbandonandolo 
all’aria. Col riposo quest’olio lasciò deporre dei cristallini, che non 
si riuscì a raccogliere, nè si arrivò ad ottenere cristallizzazione 
completa. Pertanto fu analizzato com’era stato ottenuto dalla di- 
stillazione a pressione ridotta. 

Sostanza gr. 0,1718 : azoto cc. 17,15 raccolto a mm, 768,1 di 
pressione e a 159,5 di temperatura. 


Trovato °/, Caloolato per C,,H,,0,N, 
11,11 . 9,46 


Analizzando invece l’olio ottenuto dalla reazione dopo averlo 
disseccato soltanto e senza distillarlo : 
Sostanza gr. 0,3916 : azoto cc. 29,2 a 10° e mm. 760 di Hg. 


Trovato °/, 
N 89 
Anno XXXV — Parte I 5 
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Tuttavia esso non presenta i caratteri dell’etere ossido : 


4 OC,H, 


\Z 
CH; 


perchè è solubile negli alcali diluiti. La riduzione non ci ha dato . 
ancora buoni risultati. Ne continueremo lo studio. 


Tentativi di scissione idrolitica. 


Per ricercare se alla sostanza spettasse veramente la formola 
idra7onica abbiamo tentato di scinderla idroliticamente in fenilidra- 
zina e chinone per azione dell’acido cloridrico. 

A questo scopo gr. 2 circa di prodotto furono disciolti in al- 
cool ordinario contenente un terzo del suo volume di soluzione 
concentrata di acido e messi a bollire a ricadere per quattro ore. 
Il prodotto della reazione diluito con acqua diede un abbondante 
precipitato, che conservava i caratteri della sostanza primitiva inal- 
terata. 

Le acque madri alcalinizzate con soda non ridussero il reattivo 
di Fehling e da esse, mediante ripetute estrazioni con etere, nulla 
altro si asportò, se non un poco di sostanza inalterata. 

Risultati ugualmente negativi si ebbero facendo bollire per più 
ore la soluzione alcoolica della sostanza con soda o putassa. 


Azione della fenilidrazina e dell’idrossilammina. 


Circa gr. 2 di sostanza. furono fatti bollire a lungo in solu- 
zione acetica con la quantità calcolata di fenilidrazina. Il prodotto 
della reazione precipitato con acqua ridiede l’azocorpo inalterato 
e nelle acque madri fatte riposare per qualche ora si potè identifi- 
care una certa quantità di acetilfenilidrazina in cristalli bianchi, 
fondenti a 130° e facilmente solubili nell’acqua. 

Il benzolazoeugenolo non reagisce neppure con cloridrato di 
idrossilammina, | 
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Cloridrato del benzolazoeugenoio. 


Il benzolazoeugenolo pare si combini con 1. molecola di HCl 
dando un composto instabilissimo. 

Per prepararlo gr 2. di sostanza, in soluzione di etere assoluto 
o di benzina assoluta, furono sottoposti all’azione della corrente di 
HCI secco, tenendo la soluzione dentro il miscuglio frigorifero di 
ghiaccio e sale. Dopo parecchie ore si era formato uno scarso pre- 
cipitato composto da cristallini allungati, biancastri, fondenti a 
circa 75°. 

E’ un prodotto molto instabile, che si decompone facilmente 
mentre si raccoglie e si dissecca; sicchè all’analisi vi abbiamo po- 
tuto riscontrare pochissimo cloro ionico. 

E stato osservato anche da altri (1) che i cloridrati degli orto- 
ossiazocomposti sono molto instabili; più stabili sono quelli che si 
preparano dagli isomeri meta e para. 


Derivato acetilico. 


Si prepara facilmente facendo bollire a ricadere per circa 15 
ore il composto azoico con anidride acetica e acetato sodico fuso, 
Il prodotto della reazione si versa in acqua fredda; agitando si de- 
posita una sostanza solida rossastra, dapprima un po’ attaccaticcia, 
che in seguito si lascia facilmente polverizzare e purificare dalla 
ligroina. 

Sostanza gr. 0,2186: azoto raccolto cc. 18,15 alla pressione di 
mm. 760,1 e alla temp. di 25,95. 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,N,O, 
N 9,36 2,03 


Si presenta in bei cristalli aghiformi, rosso aranciati, fondenti 
a 65°, facilmente solubili in alcool, etere, benzina, cloroformio e li- 
groina ; insolubili in acqua. 

Gr. 2 circa del derivato acetilico così ottenuto furono disciolti 
in alcool contenente circa un terzo del suo volume di HC] concen- 
trato e fatti bollire per 6 ore a ricadere. Versando il prodotto della. 


(1) Berichte, XXXVI, 4106 (1902). 
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reazione in acqua si senti l’odore dell’etere acetico e si riottenne 
il benzolazoeugenolo. 


Decomposizione dell’acelilderivato in acetanilide cd aninoeugenolo. 


Furono impiegati gr. 9 di prodotto disciolto in alcool ordinario 
e trattati con gr. 5 di zinco e gr. 10 circa di acido acetico, doppio 
quasi della quantità calcolata. La riduzione fu compiuta riscaldando 
a bagno maria per 48 ore, tenendo il palloncino immerso soltanto 
nel vapor d’acqua. Dopo raffreddamento il prodotto fu filtrato, il 
residuo sul filtro, alquanto abbondante, fu lavato a lungo con al- 
cool e la soluzione alcoolica diluita con molta acqua diede uno 
scarso precipitato rosso-bruno, molle, che si attaccò alle pareti del 
recipiente e non si riuscì a cristallizzare da nessun solvente. 

Le acque alcooliche lasciate evaporare spontaneamente all’aria 
in cristallizzatori diedero un abbondante residuo, in gran parte 
cristallino, che polverizzato venne trattato con ligroina bollente; 
questa col raffreddamento diede subito bellissimi lunghi aghi ros- 
sastri p. f. 114-116°. 

Il residuo bollito di nuovo con ligroina continuò a fornire 
questi aghi lunghi e per poter raggiungere J’esaurimento completo 
occorsero molti trattamenti con lo stesso solvente. Le diverse fra- 
zioni fondono tutte a 114-116°. Quando il rendimento in cristalli era 
diventanto scarso, trattando il residuo con soluzione di carbonato 
sodico o di potassa sino a reazione leggermente alcalina o neutra, 
ritornando a portare a secco ed a' cristallizzare da ligroina, non si 
estrae altro prodotto. 

‘ Piccola quantità di esso abbiamo pure ricavato dal residuo sul 
filtro, sciogliendolo in acqua, precipitando lo zinco con solfuro di 
ammonio in presenza di ammoniaca ed estraendo con etere sia il 
solfuro di zinco, che è colorato in verde, che le acque madri. 

In tutto si ottenne circa gr. 1,5 di prodotto. La separazione 
dell’aminoeugenolo dall’acetanilide, con la quale ha punto di fu- 
sione molto vicino e comuni alcuni caratteri di solubilità, ci è 
riuscita, nel modo migliore, per l’aminoeugenolo con ripetute cri-. 
stallizzazioni dall’acqua; si ricavarono in tal modo delle belle 
scagliette bianche leggermente verdastre p. f. 114° dell’aminoeu- 
genolo ; e per l’acetanilide facendo alterare questo composto per 











di 


azione degli acidi ; basta a questo scopo trattare il miscuglio con 
acido cloroidrico concentrato ed estrarre con etere: l'aminoeuge- 
nolo si trasforma in una resina solubile negli acidi, che ripreci- 
pitra con le basi, non si scioglie in ligroina, bensì in benzina ; in- 
vece l’acetanilide viene asportata dall’etere. Per purificarla ulte- 
teriormente, scacciato il solvente, il residuo costituito da scagliette 
quasi bianche, splendenti, fondenti a 112°, si fa bollire con ani- 
dride acetica, per trasformare in acetil derivato l’aminoeugenolo, 
che ancora vi può essere rimasto mescolato e riconoscere i due 
acetil-derivati dal punto di fusione, che è diverso, 

Il prodotto della reazione versato in acqua ghiacciata raccolto 
su filtro e lavato, cristallizza facilmente dall'acqua bollente, pre- 
sentandosi in belle scagliette bianche splendenti, che fondono esat- 
samente a 1129, 

Sostanza gr. 0,1826: azoto raccolto cc. 18,3 alla pressione di 
762,9 mm. e alla temp. di 28°. 


Trovato */, Calcolato per C,H,NO 
N 11.01 10,68 


I prodotti ottenuti sono dunque acetanilide e aminoeugenolo. 
Nell’acetilbenzolazoeugenolo perciò l’acetile è legato all’azoto, come 
risulta dalla seguente equazione: 


O C,0H 
9 Pal Woo | x 1 1, \ | È 
cH0f \C—N—N—C,H, c4,0f YNH, + HN —C,H, 
| : 
\/ 
OH, igH, 
2, 


m.Bromobenzolazoeugenolo 


OH 
C,H,Br —N=N— Yoon, 


C,H, 


a = 
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Fu preparato come il benzolazoeugenolo, impiegando i pro- 
dotti nel medesimo rapporto molecolare. Versando la soluzione 
diazoica su quella alcalina dell’eugenolo contenente ghiaccio in 
pezzetti si forma subito un precipitato bruno che, agitando, si rac- 
coglie in una massa bruna spugnosa cristallina, facilmente puri- 
ficabile per cristallizzazione dall’alcool o dalla ligroina. 

Sostanza gr. 0,2881 : CO, gr. 0,5878, H,O gr. 0,1196. 

Sostanza gr. 0,3436; azoto cc. 25,5 raccolti a 761 mm. di pres- 
sione e a 25° di temp. 





Trovato */, Calcolato per C,,H,,BrO,N, 
C 55,64 55,33 
=H 4,61 4,35 
N 8,27 8,06 


È una polvere cristallina di colore rosso-scuro, p. f. 100°; a 
temperatura più elevata si decompone. Si scioglie abbastanza in 
tutti i solventi ordinari organici. Agitato con soluzioni diluite 
di soda o di potassa le colora poco più intensamente e in rosso 
a caldo e col raffreddamento la soluzione filtrata s’intorbida al 
quanto; dà precipitato del prodotto inalterato acidificando. 

Se la soluzione in alcool assoluto si fa bollire con la quantità 
calcolata (1 mol: 1 mol.) di etilato sodico, pure sciolto in alcool 
assoluto, per circa 3 ore col raffreddamento nulla precipita, ma 
diluendo con acqua si ha un abbondante precipitato voluminoso, 
che raccolto, lavato a lungo con acqua e disseccato, non contiene 
sodio, fonde a 96° ed ha un colorito giallo mentre il composto d’ori- 
gine fonde a 100° ed è rosso-oscuro. Non lo abbiamo ancora studiato. 

Il m.bromobenzolazoeugenolo si scioglie in acido solforico con- 
centrato con colorazione rosso-oscura ; in acido nitrico del commercio 
si scioglie poco e non si ha reazione evidente, ma reagisce ener- 
gicamente, fino ad inflammarsi, coll’acido nitrico fumante. Bollito in 
soluzione acetica con fenilidrazina per circa due ore resta inalte- 
rato. Non reagisce nemmeno con l’idrossilamina. In soluzione in al- 
cool assoluto, per trattamento con alcoolato sodico e ioduro di etile 
a melecole uguali non siamo riusciti a prepararne l’etere ossido. 
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Derivaato acetilico. 


Si prepara, facendo bollire il composto per 10 ore con anidride 
acetica. Il prodotto della reazione, precipitato con acqua, si puri- 
fica facilmente per cristallizzazione dall'alcool. 

Sostanza gr. 0,2828: azoto raccolto cc. 18,6 alla pressione di 
mm. 764,7 e alla temp. di 25° 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,BrO,N, 
N 7,88 7,21 


Aghetti prismatici, di colore aranciato, p. f. 92-93°, solubili 
nei solventi organici più comuni. 

Bollito in soluzione alcoolica con acido cloridrico per 4 ore 
circa rida il m bromo-benzolazoeugenolo inalterato e etere acetico, 
riconoscibile all’odore. 

Di questo acetilderivato, per mancanza di prodotto non si è 
potuta fare la riduzione con zinco e acido acetico. 


3. 
-naftilazoeugenolo. 
OH 
È nai te 
Li bs NY 


C,H, 


Fu preparato come gli azo-composti precedenti impieganio 
sempre i prodotti nel medesimo rapporto molecolare. Appena la 
soluzione diazoica cade su quella alcalina di eugenolo, in presenza 
di ghiaccio, si forma un precipitato bruno quasi nero, voluminoso, 
che si raccoglie poi in una massa nerastra, cristallina, la quale si 
purifica facilmente cristallizzandola per tre volte da alcool ordinario, 

Sostanza gr. 0,2516 : CO, gr. 0,6933; H,O gr. 0,1332. 

Sostanza gr. 0,4212 : azoto raccolto cc. 32,5 a mm. 760 di pres- 
sione e a 24° di temp. 


cu. 
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Trovato °/, Calcolato per C,,H,,0,N, 
C 75,11 75,47 
H 5,88 5,65 
N 8,49 8,80 


Piccoli aghi prismatici, splendenti, oscuri quasi neri, che pol 
verizzati danno una polvere di colorito rosso mattone, fondono 
a 102°, solubili nei solventi organici più comuni. Agitato con so- 
luzione di soda o di potassa al 5 °/, le colora pochissimo a temp. 
ordinaria, di più all’ebollizione e col raffreddamento precipita un 
po’ di sostanza inalterata, così pure acidificando. 

E insolubile negli acidi diluiti. Nell’acido solforicoZconcen- 
trato si scioglie con colorazione rosso-bruna : con acido nitrico fu- 
mante reagisce energicamente. Se nella soluzione in etere assoluto 
raffreddato con miscuglio frigorifero, si fa passare una corrente 
di HCI secco, si ha uno scarso precipitato cristallino, che, all’aria 
o nell’essicatore perde facilmente HC] e quando è stato per qual - 
che ora libero, trattato con acqua fornisce pochissimo cloro ionico. 

Ridotto con stagno e acido cloridrico, o con zinco e acido ace- 
tico, fornisce aminoeugenolo. 

Non reagisce nè con la fenilidrazina, nè con l’idrossilamina, 
nelle stesse condizioni del benzolazoeugenolo. 


Sale sodico. 


Mescolando la soluzione in alcool assoluto di 1 molec. di 6-naf- 
tolazoeugenolo con quella pure in alcool assoluto di etilato sodico 
(1 molec.) e agitando a temp. ordinaria, dopo poco tempo, si forma 
un abbondante precipitato cristallino di colorito rosso-carminio 
intenso, che racculto su filtro e lavato con alcool assoluto, si mo- 
stra molto stabile all'aria. Bruciato su lamina di platino lascia re- 
siduo inorganico. 

L’analisi ha dimostrato che esso è il sale sodico del 4-naftil- 
azoeugenolo. 

Sostanza gr. 0,2025 : Na,SO, gr. 0,0381. 


Trovato °/, °. Calcolato per C,,H,,O,N,Na 
Na 6,09 6,76 
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Fonde decomponendosi a 233°; trattato con acqua acidulata 
con HCI rida il 5-naftilazo; invece resta inalterato con acqua pura 
anche facendolo bollire. Messo in sospensione in alcool assoluto e 
fatto bollire per più ore con ioduro d'etile non ci ha fornito l’etere. 

In alcool metilico assoluto questo fatto non avviene, e trat- 
tando la soluzione in quest’al:oo0l del f-naftilazoeugenolo, con me- 
tilato sodico e ioduro di metile abbiamo ottenuto un miscuglio di 
aghi rossi e neri difficilmente separabili e che perciò analizzati non 
ci hanno fornito finora buoni risultati per alcun prodotto definito. 


Acetilderivato. 


Fu preparato come i precedenti riscaldando a ricadere per 
vtto ore il prodotto in soluzione nell’anidride acetica. Precipitato 
con acqua e cristallizzato due v tre volte da alcool ordinario da 

Sostanza gr. 0,3361: azoto cc. 23,4 alla pressione di 761,5 mm. 
di Hg e a 225,5 di temp. 


Trovato ‘/, Calcolato per C,,H,,N,O, 
N 7,88 1,77 


Aghi rossi, fondenti a 108°, solubili in alcool, benzina, ligroina. 

Bollito in soluzione alcoolica con acido cloridrico s'idrolizza e rida 

il naftilazoeugenolo inalterato e acetato di etile, riconoscibile al- 

l'odore, | 
Ridotto con zinco ed acido acetico, come pure con stagno ed 

acido cloridrico, nelle stesse condizioni dell’acetilbenzolazoeugenolo 

fornisee analogamente /-acetonaltalide, che abbiamo estratta in 

soluzione alcalina e aminoeugenolo. 
Allacetilderivato spetta quindi la forma idrazonica come si 

rileva dal processo di riduzione : 








OH 
; H.N( OCH, | 
+2H,—C,,H,NH + | 
CH CO \/ 
C,H, CH, 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell’ Universita, agosto 1904. 
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Sul 5.aminoeugenolo. 


Nota preliminare di G. ODDO ed E. PUXEDDU. 





(Giunta il 2 settembre 1904). 


Non si era riusciti finora a preparare alcuno dei tre monoami- 
- noeugenoli possibili (2, 5 e 6), corpi che certamente avrebbero 
avuta non poca importanza, oltre che per le condensazioni alle 
quali possono prestarsi, come termini di passaggio per le sintesi 
di alcuni prodotti naturali. Nel 1882 Weselsky e Benedikt (') ri- 
ducendo il 5-nitroeugenolo con stagno ed acido cloridrico otten- 
nero il cloroaminoidroeugonolo, anch’esso poco studiato. 

Gli azoeugenoli che abbiamo descritto nel lavoro precedente 
ci hanno fornito il mezzo di preparare il 5.aminoeugenolo, corri- 
spondentemente alla posizione 5 occupata dal gruppo azoico nelle 
sostanze dalle quali siamo partiti. 

Abbiamo già esposto com’esso si formi nella riduzione degli 
acetilderivati del benzolazo- e ;;-naftilazoeugenolo, quando s’impie- 
gano come riducenti zinco ed acido acetico. 

L’abbiamo ottenuto pure riducendo allo stesso modo gli azocom- 
posti medesimi non acetilati. Però il rendimento è scarso e il pro- 
cesso un po’ lungo. 

Più rapidamente e con miglior rendimento si è ottenuto per 
riduzione degli stessi azocorpi con stagno e acido cloridrico. 

Ecco in qual modo: 

Si disciolgono gr. 5 di benzolazoeugenolo in alcool ordinario 
e si addizionano con gr. 4,8 di polvere di stagno e 18 cc. di solu- 
zione d’acido cloridrico al 35 °/, (l’uno e l’altro circa il doppio del 
calcolato per 4 atomi d’idrogeno). Avviene subito sviluppo di ca- 
‘ yore: affinchè la riduzione sia completa, occorre riscaldare a lungo 
a bagno maria, agitando di tanto in tanto. Dopo le prime 10 o 12 
ore di riscaldamento e la prima notte di riposo si trova ancora 
notevole quantità di sostanza inalterata, e perciò è necessario con- 
tinuare il riscaldamento per tutto il giorno successivo ; col riposo 
della notte allora tutto rimane disciolto e Ja riduzione è compiuta 


(‘) Beilstein, Handbuch org. Ch., II, 973, III Aufl. ; e Bull. Soe. chim., 38, 
4%9 (1882). 
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quasi completamente. Filtrando non resta sul filtro che qualche 
granellino di stagno ancora inalterato ; il liquido filtrato, diluito 
con circa 20 volumi di acqua, da subito un precipitato fioccoso, 
verde, molto voluminoso, che raccolto e disseccato è in piccola 
quantità e brucia soltanto in parte: trattato con acqua bollente e 
con alcool nulla da esso cristallizza. Nelle acque filtrate si fa gor- 
gogliare una corrente d’idrogeno solforato per precipitare tutto lo 
stagno; il solfuro di stagno trascina con sé un po’ dell’ammino- 
eugenolo, che si può asportare per ebollizione con etere. Le acque 
madri nuovamente filtrate si evaporano a bagno maria a tempe- 
ratura moderata, avendo la cura, se sono fortemente acide, di neu- 
tralizzarle alquanto con soluzione concentrata di carbonato sodico ; 
il residuo che si ottiene è in iscaglie grandi rossastre; ripreso 
con poca acqua calda vi si scioglie quasi completamente; filtrando, 
per aggiunta di soluzione di carbonato sodico sino a reazione {or- 
temente alcalina, da un abbondante precipitato grigiastro, che rac- 
colto e lavato su filtro e disseccato all'aria pesa quasi gr. 2,5 ed 
è l’aminoeugenolo. 

Dalle acque madri di esso, agitandole con etere si ricava un 
po’ d’anilina. | 

L’aminoeugenolo così ottenuto è colorato in grigio da una re- 
sina basica che l’inquina e che si forma da esso specialmente per 
azione degli acidi. Si riesce ad asportarla cristallizzando dalla li- 
groina che non la scioglie, mentre scioglie l’aminoeugenolo. 

L’aminoeugenolo si ottiene in tal modo in cristalli quasi bian- 
chi, che si purificano benissimo ricristallizzando due o tre volte 
dal medesimo solvente od anche dall’acqua bollente. 

La resina rimasta nel filtro è solubile negli acidi e riprecipita 
alcalinizzando con carbonato sodico; si scioglie bene in benzina e 
col raffreddamento si deposita subito in fiocchi o grumi, che però 
al microscopio mostrano qualche cristallino di forma prismatica. 

L’aminoeugenolo disseccato a pressione ridotta su acido sol- 
forico ha dato all’analisi i seguenti risultati: 

Sostanza gr. 0,1733 : CO, gr. 0,4262 : H,O gr. 0,1161. 

Sostanza gr. 0,2218 : azoto raccolto ce. 16,5 a mm. 752 di Hy 
e alla temp. di 30°. 
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Trovato °/ Calcolato per C,,H,,0,N 
x C 67,05 67 03 
H 7,50 7,26 
N 7,99 7,82 


Esso quindi si è formato secondo l'equazione: 


OH | OH 
.C,H,N:N — c/ Nocn,+2H, — HN/ « NOCH, 4 C,H;NH, 
53 
6 2 
1 
3H, C,H, 


Scagliette bianche, splendenti, fondono a 114°. 

Solubile pochissimo a freddo nell’acqua, vi si scioglie all’ebol- 
lizione e col raffreddamento cristallizza subito però in parte si 
resinifica. È molto solubile in tutti i solventi organici più comuni. 
“Si scioglie negli acidi e negli alcali diluiti, e da quest’ultima so- 
luzione precipita per azione dell’anidride carbonica. I solventi come 
Vetere e la ligroina l’asportano dalle soluzioni acide o alcaline, 
sebbene un po’ lentamente. Si altera poco all’aria, colorandosi un 
po’ in grigio,; rapidamente con acido cloridrico specialmente con- 
centrato e caldo tanto che, se non si ha molta cura nella prepara- 
zione, può capitare di non ottenerne affatto. Scolora l’acqua di 
bromo e il permanganato potassico e riduce il. reattivo di Fehling 

La soluzione in acido cloridrico diluito trattata a freddo con 
nitrito sodico e versata quindi in quella alcalina di un fenolo da 
la reazione azoica di copulazione. 

Sciolto in acido cloridrico diluito e trattato con qualche goccia 
di cloruro ferrico dà una colorazione bruna quasi nera, che in so. 
luzione diluita si mostra fluorescente. Sottoposto in soluzione di 
etere assoluto alla corrente di HCl secco, raffreddando con mi- 
scuglio frigorifero, fornisce un cloridrato bianco, fondente sopra 
200°, il quale trattato in soluzione alcoolica con cloruro di platino 
dà una polvere cristallina giallo-verdastra un po’ oscura, che ri- 
scaldata a 230° non è ancora nè fusa, ne decomposta. 


ve ‘ 
Pies 
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Anche il }-naftilazoeugenolo ridotto nelle medesime condizioni 
fornisce lo stesso aminveugenolo. 
Ne descriviamo per ora soltanto un 


Derivato acetilico. 


Si ottiene facendo bollire per 2 ore l’aminoeugenolo con ani- 
dride acetica. 

Quando queste due sostanze vengono a contatto avviene no- 
tevole riscaldamento. Il prodotto della reazione versato nell'acqua 
dà una sostanza solida, colorata in rossastro, che si purifica per cri- 
stallizzazione dall’acqua. 

Sostansa gr. 0,1362 : azoto raccolto cc.8a mm. 761 di pressione 
e a 289,5 di temperatura. 


Trovato ‘/, “ Calcolato per C,,H,,0,N 
N 6,42 6,33 


Il calcolato è per un monoacetilderivato. 

Aghi bianchi sottili; fonde a 132°. Molto solubile in tutti i 
solventi organici, solubile nell’acqua bollente, pochissiino nell'acqua 
fredda. 

E insolubile negli alcali diluiti, decolora l’acqua di bromo ed 
il permanganato di potassio. Con cloruro ferrico non dà alcuna 
colorazione. 

Oltre questo acetilderivato ne abbiamo ottenuto un'altro fon- 
dente a 86°, ma non l’abbiamo ancora analizzato. 


Cagliari, Istituto di chimica generale dell’ Università, 1904, 
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Sulla coagulazione dell’acido silicico colloidale. 
II nota di NICOLA PAPPADA. 


Questa seconda mia nota sulla coagulazione delle soluzioni 
colloidali di acido silicico, conterrà lo studio dei coagulanti su so- 
luzione diluita, di gr 0,6 °/, di SiO,. Il coagulo dell’acido silicico 
in questo caso è costituito da fiocchetti gelatinosi, che non essendo 
più capaci di restar sospesi nell’acqua, si depositano per urti, dap- 
principio sulle pareti e poi sul fondo della provetta nella quale 
avviene l’esperimento, e mai son capaci di ritenere l’acqua nella 
quale si trovavano sospesi. Ho voluto prima occuparmi della coa- 
gulazione di una soluzione diluita di.acido silicico, perchè essa 
presenta maggiore garenzia di osservazione, prima la soluzione 
colloidale è limpida, trasparente, poi man mano diventa sempre 
più opalescente, fino a depositare i fiocchetti, e per un occhio molto 
esercitato è facile accorgersi del momento vicino alla separazione 
dei fiocchetti, e dall’opalescenza, e dall’attrito che incontrano le 
bollicine d’aria per sprigionarsi dalla soluzione ; ad ogni modo bi- 
sogna essere molto cauti nella osservazione; e dare degli urti molto 
spesso. La differenza del tempo di coagulazione per la soluzione 
colloidale di gr. 0,6 °/, di SiO, e di soluzioni diluite di coagulanti 
— — è tale da non potersi assolutamente ritenere come errore di 
10 20 
osservazione e perciò permette di stabilire con sicurezza il com- 
portamento di questo fenomeno così importante della Chimica. 


Esperimenti con composti Organici. 


Le soluzioni —, N ed anche più concentrate di alcool metilico, 
10 


etilico, propilico, glicol etilenico, glicerina, mannite, glucosio, levu- 


losio, saccarosio non hanno azione coagulante sulla soluzione col- 
loidale di gr. 0,6 °/, in SiO, (Esp. 2 cm? di colloide ed 1 cm? di 
coagulante), e non disturbano, come diremo in seguito, l’azione dei 
veri coagulanti. 
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Esperimenti con elettroliti. 


Nella prima nota (!) intorno al fenomeno della coagulazione 
feci osservare come i sali neutri siano energici coagulanti, i clo- 
ruri dei metalli alcalini coagulano l’acido silicico di gr. 0,6 °/, SiO,, 
ed il loro comportamento sta in stretto rapporto con la posizione 
che essi metalli occupano nel sistema periodico. Gli esperimenti 
molto scarsi non mi permisero di largheggiare nelle conseguenze, 
pubblicai come nota preventiva. 

Nei seguenti quadri esporro le prove della coagulazione con 
elettroliti sali, e per essere più chiaro dirò @ priori lo scopo a cui 
essì menano. 


(4) Gaz. chim. ital., 1903. 
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Esperimenti per determinare l'influenza del catione 
nella coagulazione. 
Soluzione colloidale di acido silicico SiO, 0,6 °/. 
Quantità di soluzione impiegata per ogni prova 2 cmì. 


SOLUZIONE COAGULANTE 


| Denomina- 


Quantità | ana 
1 cem! Cscl 
» RbCI 
n KCl 
» Nat! 
| 
n Lit] 
. i NH,CI 
| 
> | NH,Br 


Lem? | CsNO, 


ha RbNO, 





» | KNO, 

. NaNO, 

p | LiNO, 
ab cm? | Cs,S0, 

» Rb,SO, 

» | K,80, 

» | Na,SO, 


Conc. 


Tempo di 
coagula- 
zione 
in ore 


ape | 
Vere =] a 


Differenze : 


È 


33 


108 


32 


e eo 


Temperature 
d' esperimenti 


Massima 14°, minima 12° 


| 


Massima 14°, min. 13° | Massima 14°, minima | 


| 


ES oe PA 4 * Le NEY CTE Pee OS 
hit, Say 2 ae ae 
n° bl 
. 
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Soluzione colloùlale di acido silicico SiO, 0,06 °/,. 
Quantità impiegata per ogni prova 2 cm‘ 
Q. I. (b) 
ia 
SOLUZIONE COAGULANTE Tempo di 
| coagula- Temperature 
=~ : Differenze i 
Depomina- zione il esperimenti 
Quantità | Conc. in ore 
| zione 
> | 
1 cm? CsCl N 144 | 
Li | i 
20 pe 
> | RbC' » 176 | wo 
| | 88 = 
» OLI » 264 | = 
| | E 
È Nacl » Nen coag. | = 
» | LiCl > » | = 
» | Bach, - N 56 | È 
| — eq. | È 
20 x 
| = 
s SrCl, | » 104 
| 
. | CaCl, | > 98 
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Esperimenti per determinare l'influenza dell’anione 


nella coagulazione. 


Soluzione colloidale di acido silicico SiO, 0,6 °/,. 


Quantità impiegata per ogni prova 2 cm’. 





Q. II 
SOLUZIONE COAGULANTE Tempo di | . | 
coagula- | Temperatura 
. | Differenze È ' | 
PIET zione | d' esperimenti 
Quantità | DEE Cone. in ore | | 
— talia | 
1 cm? CsI N 128 
20 
» CsBr | > 120 
; Cscl | » 114 | 48 
». Rb! | » 176 56 © 
| | 00 
> RbBr | » 176 . 58 o) 
= 
» Rbcl | » 176 |{120 ‘a 
| } = 
KI | » 296 120 Ci 
. KBr | » 296 108 _ 
| = 
> kol. | » 284 È 
3 
o KNO, | > 206 a 
” K,SO, | » 285 
» Nal » Non coug. 
* | NaBr » » 


» NaCl | > » 
| 





er 
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Esperimenti per determinare Uinfluenza della. concentrazione 


delle soluzioni nella coagulazione. 


Soluzione collotdale di acido silicico SiO, 0,6 "/,, 


Quantità impiegata per ogni prova 2 cm’, 











Q. Ill 
SOLUZIONE COAGULANTE | Tempo di 
coagula- Temperature 
D 2 zione Die Penze | il' esperimenti 
. enomina- 
Quantità : Conc. in ore | 
zione | 
1 cm? CsCl 3 N 20 
» » N 
° — 30 
10 | 
» ® N 20 | 
se 100 | 
20 
» > N | 
| ara Non coag. | 
100 
» | KCl 3 N 40 |! 85 2 
» | mn N 35 154 a 
: | : = 115 = 
10 | = 
» o > N =| 
= 264 2" 
(e 4 : 
= Non coag. E 
40 a 
n NaCl 93,65°/,| 24 5 
» » | N 24 
» » | N i 
—_ 30 
| 2 
> > N 
— 160 
10 | 
» » N | 
= Noa eoag. | 
20 
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[ composti organici glucosio, saccarosio ecc: che, in soluzione 
acquosa bisogna ammettere, non siano dissociati, non hanno azione 
coagulante. Gli elettroliti (sali) come dimostrano gli esperimenti 
racchiusi nei quadri I, 1I, III coagulano la soluzione colloidale di 
acido silicico da me presa in esame. 

Si può quindi affermare che l’azione del coagulare è del ione 
e non della molecola integra, e perchè le soluzioni dei composti 


N N 
organici non coagulano, e perchè le soluzioni — — dei sali elet- 
10 20 


troliti, presi in esame, dovendosi considerare completamente dis- 
sociate o non dovrebbero coagulare, o per lo meno la loro azione 
dovrebbe essere infinitamente debole, mentre se si osserva bene 
nel quadro III si vede che con l'aumentare della concentrazione 
diminuisce proporzionalmente il tempo di coagulazione, quando 


le soluzioni sono molto diluite, a partire dalla — ; per le soluzioni 
10 


concentrate la differenza del tempo di coagulazione è nulla come 
fra KC13.N e KCI.N; NaCl 33,65 °/, e NaCl. N, ed in ogni caso è 
sempre molto piccola rispetto all'aumento di concentrazione. E ciò 
è conforme alle vedute moderne, finchè le soluzioni sono molto 
diluite l'aumento di concentrazione, importa un aumento sul nu- 
mero dei ioni, mentre per le soluzioni concentrate questo non si 
verifica. E la grande regolarità del fenomeno per le soluzioni di- 
luite non è una prova maggiore che la coagulazione vien deter- 
minata dal ione? 

Gli esperimenti dei quadri I II dimostrano splendidamente 
come l’anione non ha intluenza nella coagulazione e che questa 
vien determinata per azione del catione. Per dimostrare la nes- 
suna influenza dell’anione nella coagulazione mi son servito di so- 

N 
luzioni —, perchè essendo maggiore la differenza del tempo di 
20 . 
coagulazione, mi offrono maggiore garenzia di deduzioni; e se le 


N 
soluzioni — dei cloruri, nitrati, solfati (Q. I) del medesimo metallo 
10 


mostrano delle piccole differenze sul tempo di coagulazione, certa- 
mente, son dovute ad errori di osservazione ed anche a condizioni 
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di temperatura, differenti nei varii esperimenti (prossima pubbli- 
cazione); e mai si avvera, per es. che un solfato di un metallo 


.alcalino di peso atomico inferiore abbia un tempo di coagulazione 


minore di un cloruro o nitrato dei metalli di peso atomico mag- 
giore e del medesimo gruppo. L’azione coagulante è perciò dovuta 
al ione positivo dei sali elettroliti ed è in stretto rapporto con la 


posizione che essi ioni occupano nel sistema periodico; cioè: l'azione 
| anti =: ag e AT, 
del catione Cs è più energica del catione Rb; Rb più di K; K più 


e i E eo iui 
di Na; Na più di Li.NH, per l’azione coagulante si avvicina al 
+ 
K (QI). 


Azione coagulante degli elettroliti 
in presenza di altri corpi in soluzione. 


Fin da molto tempo, anzi fin dalla scoperta delle sostanze col 
loidali si conosceva che gli acidi non avevano azione coagulante 
su soluzioni di acido silicico, e uno dei metodi di preparazione 
della soluzione colloidale è quello di versare il colloide di fresco 
precipitato in una soluzione di acido cloridrico. Nel lavoro, che ho 
pubblicato nella Gazz. Chim. Ital, 1903 ho fatto conoscere come 
gli acidi, i sali acidi, i sali stecchiometricamente neutri ed aventi 
in soluzione reazione acida non coagulano la soluzione diluita di 


acido silicico colloidale di gr. 0,6 °/, di SiO,, cioè il ione H non ha 
azione coagulante. 

Il coagulo o la gelatina di acido silicico si lava per un gran 
numero di volte e poi si mette in dializzatore per molti giorni, si 
analizza e si trova, che per qualsiasi coagulante in qualsiasi rap- 
porto di quantità e di concentrazione è costantemente composto di 
H,0 e SiOz. 

Nel coagulo o nella gelatina non troviamo il coagulante, ma 
la sua presenza è condizione indispensabile perchè il fenumeno si 
verifichi; ed una azione chimica nella quale una sostanza agisce 
apparentemente senza prender parte al processo e perciò con la 
sua sola presenza dicesi azione catalitica o di contatto. Il ione po- 
sitivo quindi di un sale agisce catalicamente nella coagulazione 
delle soluzioni colloidali di acido silicico, la sua azione sotto molti 
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punti di vista ha una grande analogia con quella dei fermenti 
organici. E risulta dal fatto che quantita piccolissime agiscono 
ancora catalicamente su quantità molto rilevante di colloide, qual- 
che goccia di fosfato sodico è capace di coagulare dei litri di acido 
| silicico concentrato. Specialmente interessante per l’analogia ora 
accennata è il fatto che i coagulanti si rendono inattivi per la pre- 
senza di tracce di acidi mentre la coagulazione è favorita dalla 
presenza di piccole quantità di sostanze a reazione basica. I com- 
posti organici si mostrano indifferenti. 

Gli esperimenti si fanno sempre di 2 Cc. di colloide 0,6° le 
SiO, per 1 CM? di COARUIADIO, KCl N, KCl Di non coagulano per l’ag- 


giunta di due goccie di HCl —, cioè per la sola presenza di gr. 0,00012 
10 
di HCl (30 goccie = 1 cm?). 
N 
CsCl — non coagula per l’aggiunta di una o due goccie di HCl — 
10 


lo stesso dicasi per molti altri corpi come per RbCl, NaCl, K,SO,, 
KNO, ecc. L’HNO, e 1’ H,SO, si comportano come |’HCI. 

L’arsenito di sodio non solo non ha azione coagulante, ma é 
capace di render inattivi i coagulanti. 


N 
K,SO, — per l'aggiunta di poche goccie di soluzione — di 
10 10 
N N 
Na,AsO, non coagula, lo stesso dicasi per KCl — e CsCl — . 
10 10 


I composti che hanno azione alcalina accelerano di molto la 
coagulazione dei sali elettroliti: una goccia di Na,HPO, 3,18 °/)» 


N N 
K,CO, — e di KOH, NaOH, NH,OH — rendono istantanea la coa- 
10 10 o 


gulazione con soluzioni concentrate di NaCl, CsCl, KI, KCl. In una 
prossima pubblicazione cercherò di stabilire l’azione specifica del- 
l’OH nella coagulazione. 


Melfi, Laboratorio di Chimica Generale del R. Istituto Tecnico. 
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ST 
Sull’azione di composti organomagnesiaci misti 


su ammine terziarie. 


Nota di FRANZ SACHS. 


Nell'ultimo fascicolo della Gazzetta chimica (vol. XXXIV, db, 
fasc. 5-6, pag. 420) il signor B, Oddo sì meraviglia che nel mio 
lavoro, pubblicato nei « Berichte» del 24 Settembre 1904 (vol. 
XXXVII, 3088) insieme col sig. Ludwig Sachs, io non abbia men- 
zienato le sue esperienze sullo stesso argomento, quantunque i 
suoi risultati fossero stati presentati alla R. Accademia dei Lin- 
cei il 17 luglio 1904. Scopo di queste righe è di dimostrare ingiusto 
il rimprovero del sig. B. Oddo. 

Il sig. Oddo cita infatti per la sua memoria la data in cui fu 
presentata all'Accademia, mentre pel mio lavoro indica la data di 
pubblicazione del fascicolo dei Berichte e non, come doveva fare, 
quella di presentazione alla Società Chimica tedesca e cioè il 30 
luglio. Ora siccome i fascicoli dell’Accademia vengono, come è na- 
turale, pubblicati sempre almeno due settimane dopo la data della 
seduta e quello in questione non arrivò a Berlino che |’ 11 agosto, 
mi era impossibile di citarlo in un lavoro inviato alla redazione 
dei Berichte dodici giorni prima. 

Ammetto volentieri che il signor Bernardo Oddo abbia in- 
viato i suoi risultati per la pubbiicazione tredici giorni prima di 
me, ma non posso riconoscere che vi sia stata da parte mia man- 
canza alcuna. 

Lascio infine al sig. Oddo la cura di spiegare le differenze 
che egli riscontra fra taluni dei nostri risultati. 


Berlino, 20 febbraio 1905. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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ne degli ossidi d’azoto 





Na 
Di un nuovo metodo p 


e conseguentemente dell’acido nitrico dall'aria compressa 


per via elettrica. 
Nota di EMILIO ROSSI (’). 


(Giunta il 30 giugno 1903). 


Sopra questo argomento io ho già pubblicato nello scorso aprile 
una nota preliminare, inserita: nei « Rendiconti » del R. Istituto 
Lombardo di sc. e lett. (Serie II, Vol. XXXVI, pag. 417); e fin 
d'allora io mi proponeva di pubblicare in seguito un’aggiunta com- 
pletiva, quando cioè gli studi in proposito fossero giunti a com- 
pimento. Oggi invece io ritengo più opportuno pubblicare tutto 
quanto il lavoro rifatto, in luogo della semplice nota completiva, 
allo scopo di dare unità ed omogeneità al lavoro stesso; ciò che 
riuscirà senza dubbio gradito a quei benevoli lettori, che si pren- 
deranno la briga di intrapenderne la lettura. 

Trovandomi a Géittingen nel principio del semestre invernale 
1902-1903, e lavorando nel laboratorio diretto dal chiarissimo Prot. 
Nernst quest'ultimo mi assegnò un tema da svolgere, è cioè : Deter- 
minare analiti:amente la quantità di ossidi d’azoto, che si formano 
nell'aria atmosferica durante la combustione della nota lampada 
Nernst, tenendo conto delle variazioni del rendimento in seguito 
ad aumento d-ll’intensità di corrente (entro i limiti del possibile) 
ed alla variazione della velocità della corrente d’aria. Per com- 
prendere quest’ultima circostanza basta immaginare che la lam- 
pada arde in uno spazio chiuso, in cui da una parte viene intro- 
dotta l’aria, dall’altra ne esce per essere analizzata. 

E un fatto generalmente noto che allorquando si generano 
delle alte temperature elettriche, sia per mezzo di archi voltaici, 
sia per mezzo di corpi resi elettricamente incandescenti, si for- 
mano, per effetto della temperatura, delle piccole quantità di os- 
sido «d’azoto, il quale, trasformandosi in ipoazotide per ulteriore 
spontanea ossidazione, dà quell’odore penetrante caratteristico del- 


(4) Si è ritardata la pubblicazione di questa memoria per desiderio dell'autore e per 
ragione di brevettabilità all'estero. La Redazione. 
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l’acido nitrico: nessuna meraviylia quindi che il prof. Nernst 
avesse notato detto odore durante la combustione della sua lam- 
pada, che risulta precisamente d’un corpo di composizione speciale 
reso elettricamente incandescente; ed è naturale che nascesse in 
lui la curiosità di studiare la potenzialità della sua lampada in 
questo senso, in altre parole, di studiare l’attività «della medesima 
rispetto alla formazione degli ossidi d’azoto dall’aria atmosferica, 
essendo fuori dubbio, come si vedrà, che questa formazione sta in 
relazione con la temperatura di combustione del corpo incande- 
scente. 

Nei termini precisi suddetti era posto il tema del mio lavoro, 
ed io infatti feci una lunga serie d’esperimenti, limitandomi dap- 
prima a variare l’intensità di corrente da ‘un minimo ad un mas- 
simo possibile e quindi cominciando a variare la velocità della 
corrente d’aria, fornitami da due grandi fiaschi di vetro collocati 
a differente altezza, nei quali io spostava una massa di circa cin- 
que litri d’acqua mediante un semplice sifone. La corrente d’aria, 
regolata da un robinetto di vetro, passava in una bottiglia di la- 
vaggio contenente acido solforico e di li nello spazio chiuso, limi- 
tato da una calotta di vetro, entro il quale ardeva la lampada: 
l’aria, uscendo dalla calotta, passava di nuovo attraverso a dei- 
l’acido solforico purissimo e concentrato, si liberava degli ossidi 
che conteneva e tornava quindi a disperdersi nell’ambiente. 

E qui opportuno accennare al metodo di analisi da me adot- 
tato. Per l’azione del corpo incandescente io ammetto che si formi 
dell’ NO, che questo in seguito si ossidi in NO? per effetto dell’ec- 
cesso d’aria esistente : questi ossidi, trascinati dall'aria attraverso 
l’acido solforico concentrato, vengono assorbiti con formazione di 
acido nitrosolfonico secondo l’equazione 


so _ 
‘O/H : Jou 
NOW = HO + 280% 
OlH NOjO O.NO 
8024 ear 
NOH 


L’assorbimento dell’ossido d’azoto per parte dell’acido solfo- 
rico concentrato avviene con sutficiente prontezza, così che dal- 
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l’acido nitrosolfonico si può dedurre quantitativamente la quantità 
di ossido d’azoto assorbita. L’analisi si eseguisce stupendamente 
ed in modo assai spiccio secondo il metodo di Lunge, mediante il 
nitrometro a mercurio : | 


i: H?O 2 4/05 
250 + 2H°04 SO? = 380) + 2N0 
No No | NoH 


Dal volume di NO ridotto a 0° e 760 mm, si può calcolare 
secondo Fresenius, II, pag. 570 (ediz. ted.), la quantita di acido ni- 
trico corrispondente. 

Premessi questi cenni sul metodo analitico da me impiegato, 
passu a considerare il risultato delle prime esperienze, delle quali 
cito nello specchietto sottostante solo le principali e le meglio riu- 
scite: esse sono ordinate nello specchietto dapprima in relazione 
alla sola variazione dell’intensità di corrente e quindi, constatata 
una massima attività della lampada alla massima intensità di cor- 
rente applicabile, seguono gli esperimenti relativi alla velocità 
della corrente d’aria. Nè imancherò a questo punto di accennare al 
genere di lampada da me adoperata per dette esperienze: è la 
così detta lampada Nernst ad !/, Amp., suscettibile però d’essere 
sovracaricata con precauzione fino a 0,28 Amp., con considerevo- 
lissimo aumento di temperatura: essa risulta di un bastoncino di 
una speciale composizione teso fra due fili conduttori, Con una 
tensione di 220 Volt ed un’intensità di corrente, che si può au- 
mentare per un periodo di tempo relativamente breve fino a 0,28 
Amp., la lampada sviluppa una temperatura d’incandescenza, che 
si può dedurre dalla misure fotometriche oscillante intorno a 
2000 gradi. 


Specchio riassuntivo 
di nove esperienze scelte fra le prime eseguite. 


la 2a 3a 
Amp. 0,22 Amp. 0,24 Amp. 0,25 
litri d’aria = 10 litri d’aria = 10 litri d’aria = 10 
ore nove ore dieci 1/, ore undici !/, 


cem. NO=0 | cem, NO = 1,8 cem. NO = 3,3 
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4a Ba 6a 
Amp. 0,28 Amp. 0,28 Amp. 0,28 (?) 
litri d’aria = 10 litri d’aria = 5 litri d’aria = 1 
ore undici ore quattordici ore dodici 
com. NO = 6,5 ccm. NO = 7,2 cem. NO = 3,4 
Ta 8a Qa 
Amp. 0,28 (?) Amp. 0,28 (1) Amp. 0,28 
litri d’aria = 1 aria ferma !/, litro aria ferma '/, litro 
ore undici ore sei ore quattordici 
cem. NO = 3,8 cem. NO = 1,8 com. NO = 6,9 


Le prime quattro esperienze si riferiscono a variazioni pro- 
gressive dell’intensità di corrente, mantenendo costante o quasi 
la velocità della corrente d’aria. Per uno stesso volume d’aria, li- 
tri 10, si nota che la quantita di NO, del tutto insignificante al- 
l’intensità 0,22 Amp., va gradatamente aumentando col crescere 
dell’intensità e segna un massimo di 6,5 ccm. NO per una inten- 
sità di corrente uguale a 0,28 Amp., vale a dire per la massima inten- 
sità cui si può sottoporre la lampada. E’ fuori dubbio quindi che 
la quantità formantesi di NO cresce col crescere della temperatura 
del corpo incandescente. 

Le altre cinque esperienze $1 riferiscono alle variazioni della 
velocità della corrente d’aria, mantenendo com’era naturale, l’in- 
tensità uguale a 0,28 Amp., siccome quella che l'avorisce nel mi- 
slior modo la formazione degli ossidi. A proposito della velocità 
della corrente d’aria si sono fatti in questi ultimi anni studi re- 
centi, [ritenendo, com’è logico e naturale, che un movimento del- 
l’aria nel caso dell’ossidazione dell’azoto per via elettrica sia in- 
dispensabile, dato che i prodotti della reazione elettrochimica sono 
endotermici, e che si forma ben tosto un equilibrio in corrispon- 
denza alla temperatura elettrica. Per lo studio però essenziale del 
fenomeno, che riguarda l’azione elettrica sopra l’aria atmosferica, 
tanto il fatto che i prodotti della reazione sono endotermici, quanto 
l’altro che si‘stabilisce ben presto un equilibrio, io debbo ritenerli 
quali gravi inconvenienti, tali da svisare con la loro presenza quel 
fenomeno stesso che io cerco di scrutare nella sua realtà; ed è 





nad 


4 


83 

stata per me una fortuna se io, anziché lavorare Gon una fonte 
potente di calore quale è l’arco elettrico, per cui l’abbondanza 
stessa della formazione dell’ossido d'azoto rende gli inconvenienti 
suddetti addirittura gravissimi, ho lavorato con dei corpi incan- 
descenti affatto minuscoli, di un’attività elettrochimica relativa 
mente tanto esigua, che i citati inconvenienti per la durata di ‘ore 
intere diventano trascurabili. In questo modo io ho avuto agio di 
studiare la reazione in condizioni più favorevoli, ed ho avuto 
campo di fare delle osservazioni, che in altre condizioni, p. es. in 
presenza di un arco elettrico, molto probabilmente sarebbero stug- 
gite. Io ho cominciato col notare, che nelle mie condizioni d’espe- 
rimento spieyate più sopra, col diminuire della velocità della cor- 
rente d’aria entro uno stesso lasso di tempo, la quantità d’ossido 
d’azoto che si forma ‘rimane pressochè invariata ; si confronti p. es. 
la 5a con la 48. Litri cinque d’aria (5°) sono passati sul corpo in- 
candescente in ore quattordici, e si sono formati ccm. 7,2 di NO; 
in undici ore (4° se ne sarebbero formati pressapoco 6,5 ccm; 
quindi possiamo dire che nello stesso periodo di tempo (ore un- 
dici) cinque litri d'aria hanno dat» tanto ossido d’azoto quanto ne 
danno dieci litri con velocità doppia; presupposto naturalmente 
che l'intensità di corrente rimanga rigorosamente costante. La 6° 
e la 7° si equivalgono e si riferiscono ad 1 litro d’aria, che passa 
lentissimamente attraverso l'apparecchio. In questi due casi la 
quantità di NO formatasi e considerevolmente al disotto di quanto 
poteva aspettarmi (6,5 cem.), quantunque, considerati relativamente, 
i risultati siano già soddisfacenti. Tra le varie ragioni che possono 
determinare l’errore in difetto, e che si renderanno manifeste più 
tardi, possiamo pr ora annoverare l’incostanza della tensione, che 
da 220 Volt era capace talora di discendere fino a 180 Volt, a 
danno naturalmente dell’intensità e quindi della temperatura, che 
è coefficiente essenziale per la combinazione dell'ossigeno con l’a- 
zoto ; in secondo luogo il fatto, che non tutte le esperienze citate 
sono state eseguite con la stessa lampada !/, Amp; bensi con di- 
verse, stante la loro estrema fragilità e conseguente facile rottura; 
e non tutte hanno la stessa superficie d’incandescenza e sono ca- 
paci di resistere alla sovracarica di 0,28 Ampéres. Una soddisfa- 


cente cancordanza invece la troviamo nella 9°. In questa espe 
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rienza la velocità dell’aria è ridotta a zero; la lampada arde in 
seno ad un volume d’aria ferma, mentre l’ossido d'azoto che si 
forma vien fissato chimicamente: in quattordici orejdi combustione 
io ho ottenuto ccm. 6,9 di NO, il quale risultato sta in buona ar- 
monia con quelli della 58 e della 4*. Ripetu che bisogna acconten- 
tarsi di una concordanza relativa, perchè nelle circostanze in cui 
ho operato io molte erano le cause d’errore nel corso di un’espe- 
rienza che durava tanto a lungo; l’8a p. e. segue un considerevole 
errore in difetto, ma io non esito ad attribuirlo alle stesse cause 
che ho citato a proposito della 62 e della 7*. Se un’analisi mi da 
un buon risultato, io sono costretto ad ammettere, che tutte le 
altre analisi, le quali nelle identiche circostanze mi danno un ri- 
sultato inferiore, sono state unicamente influenzate da errori in- 
corsi nello svolgersi dell’esperienza; perchè se sono molte le cause 
che possono contribuire a dare un risultato in difetto, non ce n’è 
nemmeno una, per quanto minima, la quale sia capace di darmi 
1/19 di ccm. di NO in più del dovuto. 

In conclusione io sono riuscito a cavare da !/, litro d’aria una 
quantità di NO, per ottenere la quale nelle esperienze precedenti 
mi occorrevano, in tempo uguale e con la stessa spesa d’energia, 
cinque o dieci litri d’aria (vedi 5s e 4*): questo significa che nello 
studio dell’effetto elettrico nell’aria, a prescindere dagli inconve- 
nienti concominanti sopracitati, e cioè decomposizione dovuta a 
reazione endotermica ed equilibrio elettrochimico, più dalla con- 
dizione di fatto che l’aria è un miscuglio a volumi disuguali (rap- 
porto 1: 4) d'ossigeno ed azoto, un qualsiasi corpo elettricamente 
incandescente di superficie definita, il quale arde ad una data tem- 
peratura costante (intensità di corrente costante) in seno all’aria, 
ha una potenzialità ben definita di combinare in un dato tempo 
parte dell’ossigeno e dell’azoto in una misura fissa, la quale ri- 
mane inalterata sia che l’aria sia ferma, sia ch’essa passi sul corpo 
incandescente con una qualsiasi velocità ; in altri termini esso po- 
trà essere perfettamente caratterizzato rispetto all’aria nel senso 
che nel tempo x è capace di combinare d’ossigeno e d’azoto la 
quantità y. | 

Con questa asserzione io mi vengo quindi a porre nel campo 
ideale per la combinazione dell’ossigeno con l’azoto per via elet- 
trica; campo che sarebbe realizzato dalle condizioni seguenti : 
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a) Intervento alla re4Zione dei due gas a parità di volumi; 

b) Eliminazione dell’equilibrio elettrochimico. 

c) Eliminazione della decomposizione dovuta a reazione en- 
dotermica. 

Trascurando per ora di occuparmi direttamente di queste tre 
condizioni, io ritengo la parte del tema che si riferisce alla velo- 
cità della corrente w’aria senz’altro esperita, intendendosi che in 
condizioni d'esperimento scevre d’inconvenienti, la suddetta velo- 
cità non influisce punto sulle quantità d’ossido d’azoto che si for- 
mano ; e di conseguenza nello studio del problema dell’utilizza- 
zione pratica dell’ossigeno e dell’azoto dell’aria mediante la loro 
diretta combinazione per via elettrica, essa non deve essere presa 
in considerazione alcuna, per quanto riguarda intensificazione della 
reazione, e solo da ritenersi quale un mezzo atto a rompere l’equi- 
librio elettrochimico ed ad impedire in certo qual modo la decom- 
posizione dei prodotti endotermici, mezzo del resto molto infelice, 
perchè determina una enorme dispersione di energia elettrica. L’in- 
tensita di corrente invece influisce, come s’é visto, notevolmente, 

«nel senso che si determina un aumento considerevole di tempe- 
ratura e di calore. 

A questo punto è lecito domandarci : 

Sarà possibile raygiungere coi mezzi elettrici una temperatura 
ed una quantità di calore tali, che siano capaci di fornirmi dal- 
l’aria atmosferica dei rendimenti d’ossidi d’azoto rinumeratori e 
praticamente utilizzabili? Considerando bene la domanda, si viene 
a concludere che per questa via una soluzione soddisfacente del 
problema è pressochè irraggiungibile. A parte la difficoltà di rea- 
lizzare temperature più elevate di quelle oggigiorno in uso per 
questo scopo, è bensì vero che la temperatura: elevata aumenta il 
rendimento, ma in quali proporzioni ed in quanto tempo? In ogni 
caso, parallelamente all’aumentato rendimento si avrà sempre un 
aumentato consumo di elettricità, in altre parole non si potrà eli- 
minare uno spreco enorme di euergia, tale da scoraggire il piu 
ardito intraprenditore. E evidente che il problema posto in questi 
termini, costretto in queste pastoie, sarà sempre .sterile di risul- 
tati pratici: la temperatura è un valido coefficiente alla sua solu- 
zione, ma da sola è impotente, ha bisogno di un ausiliario. Or- 
bene questo ausiliario io credo di averlo trovato, semplice, ma 
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potente: appaiato alla temperatura io sono convinto che condurrà 
alla vittoria, alla soluzione cioè dell’importante problema. 

Mi si affacciò alla mente considerando l’inefficacia della velo- 
cità della corrente d’aria sulla reazione elettrochimica dell’ossido 
d’azoto. Quale può essere la ragione di questa inefficacia, se non 
il fatto che per quanto l’aria sia spinta lentamente o rapidamente 
attraverso lo spazio in cui arde il corpo incandescente, o vi si 
trovi del tutto ferma, la sua densità non cessa per questo d’essere 
sempre la stessa? Non si spiega con ciò a puntino la concordanza 
della 4°, 5° e 9*? La relazione tra la densità o concentrazione del- 
l’aria ed il corpo incandescente, o meglio la temperatura da esso 
generata, mi sembra ormai evidente. Nessun dubbio che la com- 
binazione dell’ossigeno e dell'azoto avvenga per effetto della tem- 
peratura nell’immediata vicinanza del corpo incandescente: ora 
l’aria atmosferica è un miscuglio dei due gas nel rapporto in vo- 
lume d’aria 1:4; un miscuglio da considerarsi alla pressione or- 
dinaria molto diluito, ma che io posso meccanicamente concentrare 
fino a ridurlo liquido. Non salta subito all'ochio l’immensa spropor- 
zione tra il minuscolo corpo incandescente e l'enorme massa d’a- 
ria che lo circonda ? Cosa si può pretendere da questo minuscolo 
corpo che arde in un mezzo dove le distanze molecolari sono con- 
siderevolissime e dove per giunta i due gas non si trovano nem- 
meno mescolati in proporzioni uguali, ma bensì in rapporto di 
1:4? Riduciamo queste distanze, avviciniamo più che si può que- 
ste molecole disperse, destinate alla combinazione, a quella super- 
ficie incandescente, che sola è capace di determinare la reazione; 
in altri termini comprimiamo meccanicamente l’aria e sottoponia- 
mola sotto pressione all’azione delle temperature elettriche : non 
dovremo forse a buon diritto aspettarci sotto queste nuove con- 
dizioni un aumento di rendimento da parte dell'energia impiegata ? 

La pressione adunque è l’ausiliario ch’io propongo ed in que- 
sto senso ho incominciato immediatamente una seconda serie d’e- 
sperienze. Non avendo da principio potuto disporre che di pres- 
sioni minime, comincio col riassumere nello specchietto seguente 
i primi risultati ottenuti, i quali sono realmente buoni e lusin- 
ghieri : : 

















Prime esperienze sotto presstone 


10a lla 12a 
Amp. 0,28 Amp. 0,5 
aria ferma !/, litro Nelle condizioni litri d’aria 2 ‘4, 
press. piccola indct. della 10* press. = 2 1/, atm. 
ore quattordici cem. NO = 12,5 ore sei 
cem. NO = 12,7 cem. NO = 13,5 
13a 14a 
Am). 0,5 Amp. 0,5 
litri d’aria = 2 1/, litri d’aria = 217, 
press. = 0 press. meno di 1 atm. 
ore sei ore sei 
cem. NO=5 3 . cem. NO = 7,2 


Di queste esperienze la 10a e la 118 sono fatte con lampade 
1/, Amp., ardente in un pallone ermeticamente chiuso di circa !/, 
litro di capacità ed in cui l’aria è stata compressa a piccola pres- 
sione, che non ho potuto determinare, in ogni modo però interiore 
di parecchio ad 1 atmosfera. Confrontate con la 98 segnano già un 
forte aumento nella formazione dell’ossido d’azoto di aria, il dop- 
pio in tempo uguale. La 12*, 13a e 14a sono fatte con Jampada !,, 
A mp., cioè con un corpo incandescente di dimensioni circa doppie 
del precedente di !/, Amp. Innanzi tutto la 183°, dove la pressione 
è uguale a zero, segnala già per se stessa un forle aumento ri- 
spetto alle nove esperienze precedenti, dovuto esclusivamente al- 
l'aumento della superficie incandescente e dell’intensità di cor- 
rente : nella 12a la stessa quantità d’aria, nello stesso tempo, con 
la stessa intensità di corrente, ma sotto pressione di almeno 2 !/, 
atmosfere, mi dà ccm. 13,5 di NO, che confrontati coi 5,3 ccm. del- 
l’esperienza 13*, accennano non solo ad un aumento forte, ma al- 
tresi ad una vera e propria proporzionalità fra pressione e quan- 
tità di ossido formantesi. Mi esprimo con incertezza rispetto alle 
pressioni, perchè il manometro, di cui mi servivo, non segnava 
esattamente le piccole pressioni e quindi bisognava apportare una 
correzione alla lettura: l'errore possibile del resto non può essere 
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che di qualche decimo di atmosfera. L’esperienza 148 non è che 
un controllo delle due precedenti: anch'essa per una pressione di 
meno di 1 atmosfera segna già un considerevolissimo aumento 
in condizioni altrimenti invariate. 

Io ho eseguito le ultime tre esperienze in un apparecchio, co- 
stituito da un tubo di vetro a pareti fortissime e rivestito di rete 
metallica, contenente il corpo incandescente. Da una estremità vi 
si faceva pervenire l’aria compressa da un serbatoio. e dall’altra 
si faceva uscire, mediante un robinetto di vetro, con una certa 
velocità. Ogni perdita dovuta ad ossidazione per parte dell’ossido 
d'azoto era assolutamente esclusa. 

Lusingato dai confortanti risultati ottenuti, era naturale ch’io 
volessi sperimentare ben più alte pressioni: voleva constatare an- 
zitutto se realmente si manteneva l’accennata proporzionalità e 
studiare fino ajche punto si poteva salire con la pressione. A tale. 
scopo feci caricare una delle consuete bombe d’ossigeno compresso, 
con aria atmosferica anzichè ossigeno, ad oltre 100 atmosfere di. 
pressione ; e disposi per la costruzione di un apparecchio metallico 
destinato a servire da forno, a pareti robustissime e capaci di re- 
sistere ad altissime pressioni. Detto apparecchio, di forma cilin - 
drica e della capacità interna di circa 32 ccm. era munito d’un 
coperchio a vite, applicabile a chiusura ermetica, e portante nella 
sua cavità interna il corpo incandescente teso fra conduttori iso- 
lati. All’apparecchio era applicata una valvola di sfogo, regolabile 
per mezzo di una vite di precisione, destinata a permettere l’u- 
scita dal forno dei prodotti della reazione ; e nel suo interno, una 
volta chiuso, si faceva pervenire l’aria della bomba mediante un 
tubo di rame, regolandone la pressione, come meglio conveniva, 
dietro l’indicazioni di un manometro. Per eseguire un’esperienza 
procedevo nel modo seguente : 

Chiudevo l'apparecchio ermeticamente, l’immergeva in un ba- 
gno d’acqua fredda a flusso perenne, quindi chiudeva il circuito 
ed introduceva nell’interno del forno una determinata quantità 
d’aria sotto una data pressione. Dopo breve tempo apriva con pre- 
cauzione la valvola di sfogo e lasciava uscire con una certa velo- 
cità l’aria gravida d’ossidi d’azoto, conducendola attraverso dell’a- 
cido- solforico puro, onde poterne fare l’analisi, e quindi in un col- 
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lettore a bagno d'acqua per misurarne il volume. Il corso del pro- 
cesso nel forno era indicato fedelmente dal manometro; ed. io ogni 
tanto doveva introdurvi della nuova aria in modo da mantenere 
la pressione interna pressochè costante. Quando aveva raccolto nel 
collettore quel dato volume d’aria, di solito 1 iitro, interrompeva 
l'esperienza, segnando il tempo della sua durata e l’intensità di 
corrente, quindi procedeva all’analisi dell’ossido d’azoto assorbito 
dall’acido solforico; non senza aver prima messo in libertà il re- 
siduo d’aria che rimaneva sotto pressione nel forno, e che conte- 
neva ingenti quantità di vapori nitrosi, formantesi nel corso del- 
l’esperienza. Nello specchietto seguente io co i risultati di alcune 
esperienze fatte con le norme suddette, e faccio notare che, allo 
scopo di aumentare l’effetto elettrico nell'aria compressa, ho sem- 
pre fatto uso in questo apparecchio metallico di corpi incande- 
scenti atti a sopportare 1 Amp. d’intensita. 


Esperienze sotto forte pressione. 


15a 162 18a 
Amp. 1 Amp. 1 Amp. 1 
aria sotto30atm. press. ariasotto50 atm. press. aria sotto 0 atm. press. 
di detta 1 litro di detta 1 litro di detta 1 litro 
nel tempo 1,15’ ore dà nel tempo 1,30’ ore dà nel tempo 1,52’ ore da 
cem. NO = 14 cem. NO = 19 cem. NO — 2,8 
17a 
C_—_———_————————F P———rr re" """—— 
Amp. 1 id. id. 
aria sotto 100atm. press. id. id. 
di detta 1 litro un 2° litro di seguito il res. d’aria nel forno 
nel tempo 1,25’ ore dà nel tempo 1,52’ ore dà litri 3,200 da ancora 
cem. NO = 25 ccm. NO = 30 cem. NO = 45 


Totale: litri d’aria 5,200 sotto 100 atm. danno in 3,15 ore ccm. 
NO = 100. : | 

La considerazione più superficiale di queste quattro esperienze 
mette subito in evidenza i gravissimi difetti, che sono inerenti 
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alla loro materiale esecuzione, 6 che io verrò ord man matio ci- 
tando e discutendo. 

L’analisi rispettivamente di 1 litro d’aria in tempi pressapoco 
uguali segna bensi per ciascuna d’essi un aumento nella forma- 
zione dell’ossido d’azoto, ma questo aumento è ben lungi dal cor- 
rispondere alle previsioni e tanto meno all’accennata proporziona- 
lità. La 158 dà 14 ccm. di NO sotto 30 atm., la 16a ne dà 19 ccm. sotto 
50 atm., la 17a ne dà 25 ccm. sotto 100 atm. Essendo in tutti e tre i 
casi rimasta quasi invariata la spesa d’energia, c'è pur sempre da ral- 
legrarsi del constatato aumento, ma come potrò io consigliare queste 
cifre con le considerazioni fatte parecchie pagine addietro? In ogni 
caso io non posso dimenticare che quel dato effetto elettrico si è 
esteso, oltre che sul litro analizzato, anche sul residuo d’aria, che 
contemporaneamente si trovava nel forno sotto pressione; di modo 
che l’analisi del litro mi dà a conoscere solo una porzione, e ben 
piccola, dell’effetto stesso entro quel determinato tempo, per il 
quale è durata la fuoriuscita dal forno del litro d’aria in discorso. 
Ma non basta: dal momento che il corpo incandescente, oltre che 
agire sul litro d’aria che esce dal forno, agisce anche sul residuo d’aria 
che rimane nell’interno di esso, e che per qualsiasi velocità che 
abbia l’aria. all’uscita io debbo sempre aggiungere nel forno aria 
nuova, per mantenervi quella data pressione e favorire così la for- 
mazione dell’ossido ; quell’ingente quantita di NO che permane nel 
forno, non solo ostacola in ogni modo l’ulteriore reazione dell’os- 
sigeno e dell’azoto, ma in parte si decompone ed in parte va per- 
duta per l’azione sua ossidante nell’interno dell'apparecchio. L’e- 
sperienza 17a dà un’idea del decorso del processo elettrochimico 
del forno e della quantità dei vapori nitrosi contenuti nel residuo 
d’aria ad esperierenza finita; oltre a ciò bisogna tener conto del- 
l'ossidazione dell'apparecchio, resa ancor più attiva per trovarsi 
i vapori nitrosi sotto forte pressione, e tale da render vana un’ef- 
ficace protezione. 

Per tutte queste ragioni le cifre sopra citate e relative alla 
formazione dell’ossido d’azoto sono difettose e non attendibili: il 
processo stesso nell’interno del forno ha poi il grave difetto di non 
essere uniforme e continuativo, a meno che ricorrere ad una ve. 
locità vertiginosa della corrente d’aria con tutti gli inconvenienti 
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ad essa inerenti; perchè cuncorrendo l’ossigeno e l'azoto a parità 
di volumi alla formazione dell’ NO, ne viene che col tempo l’aria 
nell'interno del forno va sempre più arricchendosi d'azoto e de- 
pauperandosi d’ossigeno, ciò che finirebbe coll’arrestare la reazione. 
Ora io era risoiuto a non applicare il principio della velocità della 
corrente d’aria, perchè contrario alle mie convinzioni e contrario 
anche all’econumia del processo stesso, dato she io mi ero pro- 
posto di sfruttare il più possibile l’energia elettrica non solo, ma 
anche quell’aria ch’io avevo compresso con considerevole spesa ili 
lavoro. Io mi studiai pertanto di battere un’altra via e, tanto per 
incominciare, feci le seguenti quattro esperienze, nelle quali una 
quantità determinata d’aria vien lasciata nel forno, per un certo 
tempo e sotto una certa pressione, suttoposta all’azione dell’elet- 
tricità, in riposo assoluto. Trascorso quel dato tempo, inter- 
ronpevo la corrente e facevo uscire dal forno tutta l’aria con- 
tenuta per analizzarla. Lo scopo di queste esperienze era quello 
di vedere dopo quanto tempo, per una data pressione, si formava 
ne! forno l’equilibrio elettrochimico e constatare, ad onta di tutte 
le perdite possibili ed immaginabili, se ad un aumento di pres- 
sione corrispondeva un aumento nella formazione dell’ossido ili 
azoto, nella considerazione che le perdite suddette, essendo difetto 
comune a tutte le esperienze, poco avrebbero influito sui loro ri- 
sultati relativi. 


19a 20a 
1 Amp.-ora 1 Amp.-ora 
aria litri 1,800 aria litri 3,350 
press. 50 atm. press. 100 atm. 
cem. NO = 220 com. NO = 48 
zia 22a 
17, Amp. ora 2 Amp.-ora 
aria litri 3,350 aria litri 3 350 
press. 100 atm. press. 100 atm. 
com. NO = 38 cem. ;\NO = 38 


Queste quattro esperienze, per quanto difettose perchè fatte 
nelle stesse condizioni delle precedenti, sono a mio avviso dense 
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di significato. Delle perdite dovute a tutti gli inconvenienti citati 
poco fa io non intendo per ora occuparmi affatto: io constato che 
la stessa quantita di energia elettrica nell’aria a 50 atm. di pres- 
sione ha formato 22 ccm. di NO (19*) e nell’aria a 100 atm. ne ha 
formati invece 48 ccm. ; ciò significa che la pressione ha fatto si 
che all’azione elettrica, cui prima aveva partecipato un volume di 
aria a 50 atm., partecipasse nella stessa misura percentuale lo 
stesso volume d’aria a 100 atm., vale a dire una quantità d’aria 
doppia della precedente, raddoppiando così il prodotto della rea- 
zione. Siccome lo spazio, entro cui Ja reazione avviene, si mantiene 
costante d’ampiezza, e siccome il corpo incandescente è sempre il 
medesimo con la stessa carica, ne viene che la zona calda, che 
avvolge il corpo incandescente, ed entro a quale solamente è 
possibile che l'ossigeno e l’azoto dell’aria possano combinarsi a 
formare |’ NO, è rimasta pure invariata; e se io a 100 atmostere 
ho avuto un prodotto di reazione doppio di quello a 50 atmostere, 
ciò è dovuto al fatto che nella zona suddetta l’aria, anzichè tro- 
varsi nella concentrazione corrispondente a 50 atm., vi si è trovata 
invece in quella corrispondente a 100 atm. Voglio dire con questo che 
quanto io ho asserito precedentemente rispetto all’influenza della 
densità dell’aria a contatto con un corpo elettricamente incande- 
scente, e rispetto all’accennata proporzionalità fra pressione ed 
aumento del prodotto della reazione comincia a prendere consi- 
stenza e ad essere suffragato da prove di fatto. 

Se le esperienze 198 e 208 bene si prestano a sostegno di 
quanto sopra, la 2la e la 22a stanno a dimostrare che effettiva - 
mente, dopo un certo tempo, si stabilisce l’equilibrio elettrochi- 
mico, e che questo agisce in modo da paralizzare assolutamente 
un’ulteriore azione elettrica sui gas circostanti. Infatti !/, Amp.-ora 
a 100 atm. rende quanto 2 Amp.-ore pure a 100 atm., 2 Amp.-ore 
rendono alla loro volta meno di 1 Amp.-ora; e questi dati, pur 
essendo relativi non cessano per questo di avere la loro de- 
bita importanza. Ecco adunque dispersa sotto forma di calore la 
energia elettrica, ecco arrestata la reazione elettrochimica fra i gas 
a quella minuscola percentuale compatibile con l’equilibrio stesso, 
ecco dunque uno stato di cose veramente disastroso per l'economia 
del procediinento e per lo studio scientifico dell’effetto élettrico 
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| nell’aria. L'equilibrio è la causa, per la quale la reazione elettro- 

chimica non si spinge oltre una data percentuale, è l’ostacolo che 
si oppone ad una combinazione quantitativa dell’ossigeno dell’aria 
coll’azoto, e se io rinnovo l’aria attraverso il forno elettrico con 
una certa rapidità, non vinco l’equilibrio, ma lo subisco, e solo 
ne paralizzo l’azione impeditiva rispetto a quell’aria che ancora 
non ha potuto sentire l’azione dell’elettricita. Il movimento del 
l’aria quindi in questo caso è un espeliente ben lungi dall’essere 
opportuno e conveniente ; è giuocoforza scartarlo e cercare un altro 
mezzo, col quale si possa non rompere soltanto l'equilibrio, ma 
impedire addirittura che si formi anche in embrione, lasciando 
così agio all’energia elettrica di sviluppare la sua azione sull’aria 
interamente e senza ostacolo di sorta. Quando avrem» realizzata 
questa condizione, si potrà studiare serenamente l’effetto elettrico 
nell’aria ed io spero che si dovrà arrivare a quelle conclusioni, 
che sono la sintesi delle mie considerazioni precedenti. 

Questo mezzo . pertauto io credo di averlo trovato e consiste 
semplicemente nell’itnpiego dell’acido solforico concentrato. 

Nel forno metallico, che io ho già descritto, io sopprimo la 
valvola di stogo e colloco una certa quantita di acido solforico 
concentrato, contenuto in una calotta di vetro. Al disopra della 
superficie di questo acido, nello spazio rimasto libero e limitato 
superiormente dal coperchio metallico a chiusura ermetica, io ac- 
cendo il corpo incandescente e faccio pervenire una quantità qual- 
siasi d’aria sotto una qualsiasi pressione, la quale gravita natu- 
ralmente anche sull’acido solforico. In queste condizioni tutti gli 
inconvenienti, di cui finora ho fatto parola, sono eliminati. L’acido 
solforico assorbe immediatamente l’ossido d’azoto man mano che 
si forma, impedendo nel inodo più assoluto qualsiasi decomposi- 
zione del medesimo, qualsiasi ossidazione, qualsiasi tentativo di 
stabilirsi di un equilibrio. L’azione elettrica sull’aria si svolge nel 
suo campo ideale, nessun ostacolo, nessun inconveniente; se si 
lasciasse progredire sempre la reazione, ad un certo punto tutto 
l'ossigeno di quella data quantita di aria sarebbe quantitativa- 
mente combinato con l’azoto. In questo senso io ho fatto imme- 
diatamente nuove esperienze, che riassumo nello specchietto sot- 
tostante : 
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Esperienze sotto pressione 
in presenza di acidu solforico concentrato. 


23a 24a 
1, Amp.-ora in aria ferma 1 Amp.-ora in aria ferma 
a 50 atm. in pres. 5 ccm. H?SO! a 50 atm. in pres. 8 ccm. H?S0‘ 
litri d’aria 1.500 + il vol. di litri d’aria 1,450 + il vol. di 
ccm. NO = 70 . cem. NO = 121 
Percent. dioss.comb. per litro = 12 Percent. dioss.comb. per litro=21 


~ 258 26a 


2 Amp.-ore in aria ferma 1/7, Amp.-ora in aria ferma 
a 50 atm. in press. 8 ccm. H*SO! a 90 atm. in press. 8 ccm. H°SO! 
litri d’aria 1,250 + il vol. di litri d’aria 2,266 + il vol. di 
ccm. NO = 200 ccm. NO = 84 
Percent.dioss.comb. per litro=35 Percent.dioss.comb. per litro—=8!/, 


21a 28a 
} Amp.-ora in aria ferma 2 Amp.-ora in aria ferma 
a 90 atm. in press. 10 cem. H?SO‘ a 90 atm. in press. 10 ccm. H?SO* 
litri d’aria 2,100 + it vol. di litri d’aria 2,020 + il vol. di 


cem. NO = 146 cem. NO = 250 
Percent.dioss.comb per litro —=16 Percent.di oss.comb. per litro =27 


A nessuno può sfuggire l’importanza veramente eccezionale 
di queste sei esperienze, i cui risultati coronano i miei sforzi e 
mi mettono in grado di appoggiare sempre più validamente le 
mie opinioni precedentemente espresse. Esse segnano una nuova 
via nello studio del problema dell’utilizzazione dell’azoto e del- 
l'ossigeno dell’aria per via elettrica, tanto nel campo economico 
quanto in quello scientifico ; e per persuadersene basta considerare 
solamente le percentuali di combinazioni raggiunte. Sono cifre 
significative quando si pensi che la percentuale massima raggiunta 
fino a ieri era a mala pena di 3,5; e tanto maggiore si fa la loro 
importanza in quanto che non sono cifre-limite, ma sono sempli- 
cemente punti di sosta, cui sono pervenute le prime esperienze 
fatte con questi nuovi criteri. 
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Essendo le esperienze state fatte sempre con lu stesso corpo 
incandescente delle precedenti, esse si possono con quelle para- 
gopare Si confrontino a mo’ d’esempio la 248 con la 194 e la 27* 
con la 20*. Le differenze in più sono considerevolissime e tenuto 
conto delle dimensioni piccolissime del corpo incandescente ri- 
spetto allo spazio che contiene i gas compressi, ed avuto riguardo 
all'intensità di corrente impiegata, ritengo che si possa essere 
soddisfatti. A prescindere pel momento dal forte incremento alla 
formazione deil’ossido d’azoto, dovuto alla presenza dell’acido sol- 
forico e quindi all'eliminazione dei lamentati inconvienti, riman- 
gono pur sempre due fatti da constatare: 

a) decrescenza della velocità ipiziale di reazione nel forno 
per una pressione e quantità d’aria dati; 
b) incremento alla formazione dell’NO in conseguenza del- 

l'aumentata pressione. | 

Circa la decrescenza della velocità iniziale di reazione, la 
quale oltre che dall'analisi è rivelata gia dalle indicazioni del 
manometro applicato al forno ('), si deve convenire che è spiega- 
bilissima, considerato che il prodotto della reazione e 


1 vol. 1 vol. 1 vol. 


NO = N +0 


mentre invece l’aria atmosferica è una miscela di questi due pas 
nel rapporto di l:4. Dato questo rapporto e data la reazione 
suddetta, la quale esige invece il rapporto di 1:1, è naturale 
che dopo breve tempo nel forno vada sempre più aumentando la 
sproporzione tra azoto ed ossigeno fino a giungere al punto di ar- 
restare la reazione. Per conseguenza il processo posto in questi 
termini, se scientificamente desterebbe un vero interesse, tecnica- 
mente sarebbe non poco difettoso, perchè bisognerebbe, trascorso 


‘ un dato tempo, mettere in libertà il residuo d’aria contenuto nel 


forno e depauperato d’ossigeno, rinnovandolo con aria fresca; a 


(!) Essendo compressa nel foruo una determiuata quantita «d'aria, man mano che 
da questa quantità vengono sottratti i prodotti della reazione per assorbimento dovuto 
all’acido solforico, è naturale che la pressione intenra diminuisca, e precisamente pro- 
porzionalmente alla quantità d'ossido formatosi, segnando così la velocità dell’assorbi- 
mento e della reazione elettrochimica. 
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danno naturalmente della uniforme continuità del processo e del- 
l'utilizzazione dell’energia elettrica, nonchè con perdita di forza 
viva dovuta all’espansione infruttuosa di un gas compresso. 

In quanto all’incremento alla formazione dell’ NO dovuta ad 
un aumento di pressione, il risultato di queste ultime esperienze 
è veramente confortante, ed io non posso che deplorare col più 
vivo rammarico le fatali circostanze della vita, che nel maggio di 
quest'anno mi hanno costretto a partire da Géttingen e ad inter- 
rompere a questo punto i miei esperimenti; impedendomi così di 
suffragare con altre dimostrazioni di fatto quanto io ho sostenuto 
e sostengo a proposito dell’influenza della concentrazione dell’aria 
sul processo elettrochimico, e dell’accennata proporzionalità fra . 
pressione e quantità d’ossido d’azoto formantesi nella reazione. 
In effetto, confrontando rispettivamente le tre esperienze fatte a 
50 atm. con le corrispondenti fatte a 90 atm., l'aumento nella for- 
mazione dell’ NO è bensi considerevole, ma di fronte all'aumento 
di pressione è di parecchio inferiore a quanto a tutta prima si 
sarebbe ritenuto lecito aspettarsi. A questo proposito non bisogna 
dimenticare che abbiamo sempre a che fare con dell’aria pura, 
cioè con quel tale rapporto in volume d’ossigeno e d’azoto di 1: 4, 
di cui ho parlato poco fa a proposito della decrescenza della ve- 
locità iniziale di reazione. Nel corso di queste ultime esperienze 
io ho osservato, che con una pressione iniziale di 50 atm. il ma- 
nometro mi indicava esternamente una graduale diminuzione della 
pressione nel forno, parallelamente all’assorbimento per parte del- 
l'acido solforico dei prodotti della reazione, dapprima piutto- 
sto rapida e quindi man mano sempre più lenta; con una pres- 
sione iniziale invece di 90 atm., la pressione interna diminuisce 
subito rapidamente e quindi per il resto di durata dell’espe- 
rienza con straordinaria lentezza. Questa semplice osservazione, 
che parrebbe di ben poco rilievo, dà, secondo me, la spiegazione 
dell'aumento relativamente piccolo della quantità di NO, per tempi 
e spesa d’energia invariati, nelle esperienze a 90 atmosfere. Nel 
primo caso, cioè a 50 atmosfere di pressione, per effetto della 
pressione relativamente moderata, la reazione decorre abbastanza 
velocemente, ma si esige un po’ di tempo prima che l’aria nel 
forno sia talmente depauperata d’ossigeno da rallentare notevol- 
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mente la reazione; nel secondo caso invece, cioè a 90 atmosfere 
di pressione, per effetto della pressione molto alta. la reazione è 
pronta e rapida ed in brevissimo tempo l’aria si impoverisce tal- 
mente di ossigeno, che in seguito la reazione a 90 atmosfere di- 
venta più lenta di quella a 50 atm. Posti gli esperimenti in questi 
termini, un confronto vero e proprio non si può fare, perchè a 90 
atm. già si manifestano condizioni evidenti di inferiorità; e vo- 
lendone fare uno appena attendibile, bisognerebbe accorciare la 
durata delle esperienze riducendole magari ad !/, Amp.-ora; ciò 
che io volentieri avrei fatto, qualora ne avessi avuto l’opportunità. 
La conseguenza sarebbe stata che nel primo quarto d'ora, a mo’ di 
esempio, l’aumento sarebbe stato pressapoco proporzionale all’au- 
mentata pressione, e quindi in seguito si sarebbe andata sempre 
più accentuando quella sproporzione che si rileva nelle mie espe- 
rienze. 

Io credo che questa osservazione si possa addurre come causa 
valida ed unica di questa relativa esiguità dell'aumento nella for- 
mazione dell’ossido in rapporto all'aumento di pressione, così che 
debbo convenire che col crescere della pressione si rende sempre 
più stringente la necessità di avere nel forno una miscela di os- 
sigeno e di azoto nel rapporto volumetrico di 1:1. Noi otterremmo 
allora, per qualsiasi pressione della miscela gassosa nel forno, una 
velocità di reazione uniforme e costante, senza nulla compromet- 
tere, perchè la miscela verrebbe completamente trasformata in 
NO, usufruendo si può dire di tutta l'energia elettrica impiegata. 
Io sono dolentissimo di non aver potuto fare questi esperimenti 
con miscele di ossigeno e di azoto a parità di volumi; ma basan- 
domi sui risultati di tutte le esperienze precedenti, e sulle consi- 
derazioni che le medesime mi hanno suggerito, traggo la convin- 
zione che detti esperimenti avrebbero confermato le mie previ- 
sioni, specialmente in riguardo alla già menzionata proporzionalità 
fra pressione e quantità dei prodotti della reazione. E un fatto 
indiscutibile che per poter studiare questa proporzionalità ci tro- 
viamo di fronte alla necessità di metterci nelle condizioni favore- 
voli. Già parlando dell’azione dell’elettricità sull’aria, si è visto 
che l’equilibrio elettrochimico e l’endotermicità dei prodotti della 
reazione ci impediva la giusta visione dell’azione elettrica stessa, 


1 
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determinando condizioni d'osservazione assolutamente sfavorevoli; 
a proposito della citata proporzionalità altri inconvenienti si pre- 
sentano, che a préori la travisano e l’ostacolano. L’inconveniente 
pertanto che in questo caso più che altro si rende manifesto 
è appunto il rapporto volumetrico di 1:4, nel quale si trovano 
nell'aria i gas destinati alla reazione elettrochimica, e per la quale 
invece si esigerebbe il rapporto dei medesimi di 1]: 1. Per fortuna 
l'eliminazione di questo inconveniente è facilissima, e si può dire 
anche che sia rimuneratrice, perchè di quanto vi si impieya nulla 
va perduto; ed altri, che avranno volontà ed opportunità di ri- 
tentare questi esperimenti, potranno constatare i benefici effetti 
di essa. 

Da quanto io ho detto finora a proposito della pressione risulta 
che il criterio, col quale io lho applicata nel processo dell’ossi- 
dazione dell'azoto dell’aria per via elettrica, è ben diverso da 
quanto in tempi recentissimi altri hanno sostenuto e stampato. 
La si è ritenuta empiricamente un mezzo meccanico per aumen- 
tare la velocità con la quale una corrente d’aria viene spinta sopra 
un areo elettrico, e senza alcuna influenza sulla percentuale di 
combinazione dell'ossigeno con l’azoto ('); ed è evidente che inteso 
in questo senso il concetto della pressione è affatto privo di si- 
gnificato e non può destare nessuno interesse. Iv l’interpreto in- 
vece nella sua vera essenza, cioè quale una concentrazione dei 
gas destinati alla reazione e come tale l’applico nel processo elet- 
trochimico allo scopo di intensificare la reazione e di utilizzare 
il più possibile l’energia elettrica, che si impiega per il processo 
stesso. Con la pressione io costringo quegli atomi, che dovranno 
formare la molecola dell’ossido d’azoto, ad avvicinarsi a stringersi 
formidabilmente in quella zona calda del corpo incandescente che 
deve determinare la loro combinazione, ed è assolutamente ovvio 
che con ciò io debba favorire la combinazione stessa. Il fatto per- 
tanto che impiegando una forte pressione, in esperimenti esclu- 
denti la presenza di una sostanza che fissi gli ossidi d’azoto chi- 
micamente, la percentuale di combinazione per litro d’aria atmo- 
sferica rimarrebbe pressochè la stessa, non signiticherebbe nulla 


(1) Ber, d. deut. chem, Gesell., 36, 1908, pag. 453. 
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in contrario, anzi sarebbe una prova in favore. Perchè compri- 
mendo dell’aria in uno spazio ben definito, io costringo in questo 
spazio una quantità d’aria, che nell’atmosfera ordinaria assume- 
rebbe un volume proporzionato alla pressione cui sta sottoposta ; 
e se in queste condizioni la percentuale di combinazione per litro 
rimane la stessa per tempo uguale ed eguale spesa di energia 
elettrica, ciò significa che l’effetto elettrico, il quale a pressione 
ordinaria in quel dato tempo avrebbe espHcato sopra 1 litro d’aria 
quella data azione, a pressione invece di molte atmosfere si è 
esteso nello stesso tempo sopra tutti ì litri che costituiscono il 
volume d’aria compressa nella stessa misura percentuale; in altre 
parole quello stesso effetto elettrico ha intensificato la sua azione 
elettrochimica proporzionalmente in litri d’aria e quindi alla pres- 
sione. Chè se si volesse veramente studiare, in che modo la per- 
centuale di combinazione varia con la pressione, bisognerebbe 
prendere un quantitativo fisso d’aria atmosferica (per essere più 
esatti di una miscela di ossigeno e di azoto a volumi eguali), e 
ridurne il volume mediante la pressione entro uno spazio limitato 
.e riducibile ad adesione ermetica, in mezzo al quale si mantenga 
attiva la fonte elettrica di calore, sempre con la stessa intensità, 
per tempi uguali corrispondentemente ad ogni aumento di pres- 
sione. Allora, facendo il confronto fra i rendimenti avuti per cia- 
scuna variazione di pressione, si vedrebbe di quanto questa ha 
influito nei singoli casi sulla reazione, e sarebbe questo il mezzo 
più indicato per constatare inconfutabilmente se esiste proporzio- 
nalità fra pressione e rendimento. 

Prima di chiudere questa mia relazione, che è stata finora 
improntata più a concetti teorici che pratici, credo opportuno esa- 
minare tutto il mio procedimento dal lato economico, per quanto 
naturalmente lo consentano i dati che ho potuto raccogliere. Un 
calcolo esatto sarebbe prematuro, ma procedendo per logica indu- 
zione, è evidente che, lavorando come io ho mostrato, si utilizza 
pressochè tutta l’energia elettrica impiegata, essendo suppressa ogni 
fuoriuscita dei gas dal forno elettrico; e si combina inéeramente la 
miscela dei gas compressi a formare ossido azotico, mettendo così 
a partito tutta l’energia spesa per comprimere e l’ossigeno, che si è 
dovuto aggiungere artificialmente all’aria atmosferica per portare 
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la miscela a volumi eguali (4). Se si pensa ora che coi metodi fi- 
nora conosciuti quasi tutta l’energia elettrica va perduta sotto 
forma di calore coi gas che escono dal forno, e che a questa stre- 
sua anche l'energia spesa per comprimere e l'ossigeno aggiunto 
all'aria andrebbero del pari quasi interamente perduti, -mi pare 
non ci sia da esitare a riconoscere al mio metodo il vantaggio 
sopra gli altri. Si ottiene per primo prodotto l’acido nitrosolfonico, 
dal quale si può separare facilmente l’ossido d’azoto e trasformarlo 
interamente in acido nitrico mediante un processo chimico qua- 
lunque, per es. quello della camera di piombo, per il quale l’acido 
solforico si rigenererebbe e potrebbe quindi essere nnovamente in- 
trodotto nel l'orno elettrico per saturarsi d’ossido d'azoto. Alla tra- 
duzione in pratica del mio metodo resta a parer mio una modalità 
tecnica da studiare, ed è quella relativa al materiale dei corpi 
incandescenti, Nel procedimento ch’io propongo è perfettamente 
indifferente che l'alta temperatura elettrica sia sviluppata in un 
modo piuttosto che in un altro; naturalmente anche in questo 
bisogna soddisfare a certe condizioni, prima delle quali che il 
materiale sia inossidabile all’alta temperatura elettrica, preferendo 
sempre all'arco elettrico un circuito chiuso a resistenza incande- 
scente, Questo sarà piuttosto compito dell’ingegnere industriale 
elettrotecnico; a me basta per ora aver tracciato il procedimento 
ed aver fatto ogni sforzo per dare una interpretazione scientifica 
al fenomeni osservati nel corso degli esperimenti ; chè se mai non 
avessi colto nel vero, mi saranno sempre graditissime le obbie- 
zioni da qualsiasi parte mi pervengano. 

Al ch.mo Prof. Nernst di Gdéttingen, che gentilmente favori 
lo svolgersi di queste mie ricerche, mettendo a mia disposizione 
gli istrumenti e gli apparecchi necessari, mi sia lecito esprimere 
a questo punto i miei sentiti ringraziamenti. 


(') Questa miscela si prepara convenientemente togliendo all'aria quel tanto d'azoto 
che contiene in più, (Vedi processo Linde). 


Pavia, luglio 1903, 
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Su alcuni eteri nitro-benzilici. 


Nota di GIOVANNI ROMEO. 


L’azione del cloruro di o-nitro-benzile sopra l’alcool metilico 
venne studiata da Iohannes Thiele ed Otto Dimroth (') allo scopo 
08: - OCH, (1) 


NoH (2) 
passare poi da questo, per riduzione e successiva trasformazione del- 
CH,.0.CH; (1) 


(2) 
‘che gli autori speravano trovare identico col caffenl di Bernheimer. 
Nè i precedenti autori però, nè altri, si sono occupati del- 
l’azione del cloruro di p-nitrobenzile sopra l’alcuol metilico. 
Ciò forma l’oggetto del presente lavoro nel quale verranno 
inoltre descritti alcuni prodotti dell’azione del cloruro di p-nitro- 
COO . C,H, 


di ottenere l’etere o-nitro-benzilmetilico C eH, per 


Py NH, in OH, all’etere o-ossibenzilmetilico C,H ae 


henzile sopra l’etere metilmalonico CH.CH, dei quali né Lell 
| 
COO .C,H, 
man e Schleich (*) nè Reissert (°) si occuparono nelle loro memorie 
sui derivati nitrobenzilici dell'etere malonico. 


Cloruro di p-nitrobenzile ed alcool metilico. 


Etere FRATI 


CH, . 0 . CH, (1) 
C aL 
NO, (4) 
Gr. 50 (1 mol.) di cloruro di p-nitrobenzile CoH vengono 
| CH,. Cl 


disciolti in gr. 200 di alcool metilico ed alla soluzione calda si ag- 

giungono poco a poco agitando gr. 6,70 (1 at.) di sodio sciolti in 

gr. 100 di alcool metilico. Si riscalda a b. m. per pochi minuti, 
(1) Ann., 305, 102. 


(*) Ber., 20, 434. 
(3) Ber., 29, 633. 
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indi si filtra per separare il dinitrostilbene formatosi (circa 15 gr.) 
il quale cagionerebbe dei forti sussulti durante l’ebollizione, ed il 
liquido filtrato, insieme all'alcool metilico di lavaggio viene ‘atto 
bollire a ricadere a b. m. per circa 3 ore. Lasciasi quindi in ri- 
poso per 12 ore. si filtra di nuovo per separare la nuova quantità 
di dinitrostilbene depostasi, si concentra il liquido a b. m. sino a 
metà e si distilla quindi in corrente di vapore. 

Passa così l’etere p-nitrobenzilmetilico sotto forma di un olio 
denso il quale, se la temperatura è sufficientemente bassa, cristal- 
lizza di già lungo il refrigerante. 

La sostanza cristallina ottenuta dopo il raffreddamento del di- 
stillato, viene raccolta alla pompa e liberata da una certa quan- 
tità di olio che l'accompagna ; indi purificata per ripetute cristal- 
lizzazioni dall’etere di petrolio. 

Si ottengono in tal modo circa 13 gr. dell’etere. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

I. Da gr. 0,3022 di sostanza si ebbero gr. 0,1478 d’acqua e 
ur. 0,6386 di anidride carbonica ; 

II. Da gr. 0,3411 di sostanza si ebbero gr. 0,1772 di acqua e 
gr. 0,7169 di anidride carbonica ; 

III. Da gr. 0,292] di sostanza si svolsero cm? 21,2 di azoto alla 
temperatura di 18°,5 ed alla pressione ridotta a zero di 764,4 mm.; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,No, 
| II III 
C 57,63 57,92 57,49 
H Oy 43 DTT 5,39 
N 8,48 8.38 


L'etere p-nitrobenzilmetilico è una sostanza trasparente, inco- 
lora, di un leggiero odore gradevole che si avverte meglio stropic- 
ciando la sostanza tra le dita. > 

Scaldato cautamente sublima sotto forma di una polvere bianca. 

E molto solubile nell’alcool, nel benzolo, nell’acido acetico, suf- 
ficientemente nell’etere di petrolio; pochissimo solubile nell’acqua. 

Si depone dall’etere di petrolio sotto forma di grossi prismi 
che fondono a 29°30° e lasciati all’acia lentamente inverdiscono. 
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Etere p-aminobenzilmetilico 


/CHe- 0 . CH, (1) 


C,H 
NE (4) 

Gr. 10 di etere p-nitrobenzilmetilico vengono sospesi in cm* 250 
di una soluzione acquosa di soda al 10 °/, ed al liquido leyger 
mente caldo si aggiunge poco a poco agitando tanta soluzione 
calda di solfato ferroso al 20 °/, da fare scomparire la reazione al- 
calina; si alcalizza quindi con altri 50 cm® di soda e si agita in 
recipiente chiuso. Dopo scomparse le ultime tracce d'olio, si aspetta , 
ancora per alcune ore agitando di tanto in tanto, indi si filtra ed 
il filtrato si estrae con etere. 

La soluzione eterea abbandona per evaporazione un olin denso, 
chiaro, che lasciato in essiccatore non solidifica, 

Lo si può purificare distillandolo cautamente nel vuoto a ba- 
gno d’olio. Passa allora alla temperatura di 164°-167° alla pres- 
sione di 40 mm. 

Per poco che si elevi la temperatura, distilla solo in parte 
inalterato ed il resto resinifica. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

I. da gr. 0,2194 di sostanza si ebbero gr. 0,1588 di acqua e 
gr. 0,5632 di anidride carbunica ; 

II. Da gr. 0,1617 di sostanza si svolsero cm* 14,6 di azoto alla 
temperatura di 20° ed alla pressione ridotta a zero di 756,4 mm,; 

III. Da gr. 0,2879 di sostanza si svolsero cm* 25,1 di azoto alla 
temperatura di 23° ed alla pressione ridotta a zero dì 758,6 mm,; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,,NO 
I II II 
C 70,01 70,07 
H 8,04 8,03 
N 10,36 991 10,22 


L’etere p-aminobenzilmetilico è un olio denso, pressochè inco- 
lore, solubile nell’acyua, nell’alcool, nell’etere. Sciolto: nell’alcool 
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dà, per aggiunta di una soluzione. alcoolica di acido ossalico utt 
precipitato bianco cristallino di ossalato fondente a 116°. 


Etere p-benzotlaminobenzilmetilico 
CH,.0O.CH, (1) 
CoH 
NH.CO.C,H, (4) 


Per ottenere questo derivato, non fa bisogno di purificare 
l’aminoetere, si scioglie quest’ultimo nella potassa e si agita con 


_ cloruro di benzoile. La sostanza rossastra che si separa, viene 


asciugata e trattata con poro benzolo caldo il quale lascia indi- 
sciolta la resina mentre discioglie totalmente il benzoilderivato il 
quale si separa subito per aggiunta di etere di petrolio sotto forma 
di una sostanza bianca che si purifica per ripetute cristallizzazioni 
dell’alcool molto diluito o da un miscuglio di benzolo ed etere di 
petrolio. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

Da grammi 0,3020 di sostanza si ebbero gr. 0,1735 di acqua e 
gr. 0,8220 di anidride carbonica. 

Da gr. 0,1787 di sostanza si svolsero cm’? 9 di azoto alla tem- 
peratura di 23° ed alia pressione ridotta a zero di 753,5 mm.; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,NO, 
C 74,24 74,69 
H 6,38 6,22 
N 5,85 5,81 


L’etere p-benzoilaminobenzilmetilico è molto solubile nell’al- 
cool e nel benzolo, pochissimo nell’etere di petrolio e nell’acqua. 

Cristallizza sotto forma di squamette argentee, brillanti, che 
fondono a 111-113°. 


Cloruro di p-nttrobenzite ed etere metilmalonico. 


Per preparare l’etere: metilmalonico occorrente per questa rea- 
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zione, mi servii del metodo di Zublin (!) che consiste nel fare agire 
,Pioduro di metile sopra l’etere sodiomalonico. 

Siccome la Spett. Casa Kahlbaum di Berlino la quale, pare si 
serva dello stesso metodo per preparare l’etere metilmalonico, es- 
sendomi io con essa lagnato che il prodotto da essa inviatomi non — 
corrispondesse nè per il punto di ebollizione, nè ‘per la composi- 
zione centesimale al detto etere pur convenendo che il prodotto 
da essa fornitomi fosse impuro per altri eteri formantisi nella me- 
tilazione dell’etere malonico, confessava che non le era possibile 
evitare la formazione di questi ultimi; avendo io ottenuto senza 
molte difficoltà un etere metilmalonico di sufficiente purezza, così 
credo utile descrivere il processo seguito. | 

A gr. 112 (1 mol.) di etere malonico vengono aggiunti gr. 16,1 
(1 at.) di sodio sciolti in gr. 200 di alcool assoluto e quindi, man- 
tenendo il liquido freddo, gr. 99,4 (1 mol.) di ioduro di metile. 

Si riscalda quindi il pallone a ricadere a b. m. sino a che la 
reazione del liquido è divenuta leggermente acida (circa 3 ore) 
dopo di che si lascia il liquido, che ha assunto un color rosso, in 
riposo per circa 6 ore. Filtrasi quindi alla pompa per separare 
l’ioduro di sodio formatosi, si concentra il filtrato a b. m., si pre- 
cipita con acqua e si agita con carbonato sodico. 

L’olio depostosi viene lavato con acqua ed estratto con etere 
La soluzione eterea asciugata con cloruro di calcio lascia per eva- 
porazione un olio chiaro, scorrevole che si purifica distillandolo-a 
pressione ridotta, sospendendo la distillazione appena la tempe- 
ratura di ebollizione comincia ad innalzarsi rapidamente. L’olio 
distillato diede all’analisi delle cifre che concordano per l’etere 
metilmalonico. 


Trovato */, Calcolato per C,H,,0, 
C 55,19 55,17 
H 8,18 8,05 


Il tenue residuo rimasto nel pallone nel quale si fece la di- 
stillazione, si rapprese dopo un certo tempo in una massa cristal- 
lina, la quale, dopo tre cristallizzazioni dall’etere di petrolio si pre- 


(1) Ber., 12, 1112, 
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sentava sotto forma di lunghi aghi incolori, splendenti, fondenti 
a 74-75", | 

Una determinazione di C ed H diede: 

Da gr. 0.1798 di sostanza si ottennero gr. 0,1153 di acqua e 
gr. 0,9504 di anidride carbonica : 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,0, 
C 53,15 | 52,83 
H 7,12 6,92 


Una «determinazione di pesu molecolare fatta impiegando il 
metodo crioscopico e come solvente il benzolo diede: 


Concentrazione Abbassamento Peso molecolare 
termometric ) Trovato Calcolato 
0,6876 0,125 275 318 


Questi dati dimostrano essere questa sostanza etere acetilen- 


C,H, . OOC COO .C,H, 
tetracarbonico CH — CH di gia ottenuto da Cou- 
| 
C,H, . OOC COO .C,H, 


rad (') e da Bischoff (*), del quale però non fa cenno Zublin nella 
sopra citata memoria. La sua formazione probabilmente è dovuta 
all'azione di-un po’ di iodio messa in libertà durante la reazione 
sopra l'etere sodiomalonico, secondo l’equazione: 


is «Ca; COO e C,H, 

ie, a 
reac i, | Na:CH = 2Nal + 
COO .C,H, COO .C,H, 


C,H, . 00C COO . C,H, 
| | 
+ CH — CH 
| | 
C,H, . 00C COO. C,H, 


(1) Ann,, 214, 68; Ber., 16, 2632. 
(*) Ber, 16, 1046 ; Rer,, 17, 2785. 
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Etere p-nitrobenzilmetiimalonico 
COO. C,H, 
| -CH 
3 
C<GH, . C,H,NO, 
COO . C,H, 


Gr. 17,4 (1 mol.) di etere metilmalonico disciolti in un po' di 
alcool assoluto vengono trattati con gr. 2,3 (1 at.) di sedio sciolti 
in gr. 30 di alcool assoluto : formasi così un precipitato bianco do- 
vuto al derivato sodico dell’etere. Si aggiungono quindi gr. 17,15 
(1 mol.) di cloruro di p-nitrobenzile in soluzione alcoolica calda e 
concentrata. Il liquido si fa bollire a ricadere a b. m. per circa ‘3 
ore, lasciasi quindi in riposo per 12 ore e si filtra alla pompa. 

Sul filtro rimane una massa giallognola, costituita da cloruro 
sodico, poco dinitrostilbene ed abbondante quantità di una sostanza 
fondente a 170° che venne riconosciuta per l’etere di-p-nitroben- 
zilmalonico di Lellmann e Schleich ('). Il liquido alcoolico filtrato 
viene quindi distillato in corrente di vapore per separare l’ec- 
cesso di etere metilmalonico e di cloruro di p-nitrobenzile che pas- 
sano col vapor d’acqua. L’olio rimasto nel pallone di reazione 
acida, viene agitato con soluto di carbonato sodico ed estratto con 
etere. La soluzione eterea svaporata lascia un olio giallo, denso, 
il quale lasciato in essiccatore ad acido solforico lentamente si 
rapprende in una massa di cristalli aghiformi la quale, liberata 
dall'olio madre, viene purificata per ripetute cristallizzazioni dal- 
l’alcool o dall’etere di petrolio. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

I. Da gr. 0,2853 di sostanza si ebbero gr. 0,1636 di acqua e 
gr. 0,6138 di anidride carbonica; 

Il Da gr. 0,2893 di sostanza si ebbero gr. 0,1684 di acqua e 
gr. 0,6212 di anidride carbonica; 

III. Da gr. 0,4902 di sostanza si svolsero cm!’ 22,1 di azoto alla 
temperatura di 22° ed alla pressione ridotta a zero. di 760,8 mm. 

E su cento parti: 


(1) Ber., 20, 434. 
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Trovato Calcolato per C,,H,,NO, 
I Il II 
C 58,67 58,56 58,25 
H 6,37 6,47 6,15 
N 5,16 4,58 


L’etere p-nitrobenzilmetilmalonico è insolubile nell’arqua, so 
lubile nell’alcool, nel benzolo, sufficientemente nell’etere di petrolio. 
Si presenta sotto forma di aghetti splendenti che fondono a 59-60°,5. 
Dalle soluzioni nell’etere di petrolio si depone, per lenta evapora- 
zione, sotto forma di prismi monoclini. 


Acido p-nitrobenzilmetilmalonico 
aa 


1 met . C,H,NO, 
boon 


Se si fa bollire e ricadere l’etere p-nitrobenzilmetilmalonico 
puro con eccesso di potassa acquosa, esso si saponifica lentamente 
dando un liquido rosso. Si diluisce la soluzione potassica col doppio 
volume d’acqua, si acidifica con acido cloridrico e si filtra rapida- 
mente per liberare il liquido dalla sostanza floccosa 10ssastra pre- 
cipitata la quale rappresenta un’impurezza. I] liquido filtrato abban- 
dona spuntaneamente o per concentrazione una sostanza bianca 
cristallina che si purifica per ripetute cristallizzazioni dallo xilolo. 

Ail’analisi diede i seguenti risultati: 

Da gr. 0,3642 di sostanza si ebbero gr. 0.1477 di acqua e gr. 0,7025 
di anidride carbonica; 

Da gr. 0,2347 di sostanza si svolsero cm? 10, 3 di azoto alla tem- 
peratura di 22° ed alla pressione ridotta a zero di 764,2 mm. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,NO, 


C 52,60 52,17 
H 4,50 4,35 


N 5,05 5,53 
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L’acido p-nitrobenzilmetilmalonico è una sostanza quasi bianca, 
pochissimo “solubile in benzolo, etere, cloroformio, alquanto nello 
xilolo, molto solubile nell’alcool e sufficientemente nell'acqua calda 
cui impartisce forte reazione acida. 

Cristallizza sotto forma di squamette o di aghetti che si decom- 
pongono fondendo a 162-163°, 

La sua soluzione”acquosa, neutralizzata con ammoniaca dà coi 
sali metallici le seguenti reazioni: 

Con acetato di piombo — precipitato bianco; 

Con nitrato d’argento — precipitato biancu gelatinoso; 

Con cloruro ferrico — precipitato biancastro; 

Con cloruro di bario — precipitato bianco cristallino che si forma 
dopo un po’ di tempo; 

Con cloruro di calcio — precipitato bianco cristallino costituito 
di minuti aghetti alquanto solubili nell’acqua calda; 

Con solfato di rame — precipitato azzurro chiaro. 

Il sale di rame cristallizza dall’acqua bollente sotto forma di 
aghetti setacei, azzurro-chiari, contenenti una molecola e mezza 
d’acqua. 

Dalle acque madri xiloliche dell’acido p-nitrobenzilmetilmalo- 
nico si ottiene per concentrazione piccola quantità di un acido ben 
cristallizzato fondente a 123°. 

Una determinazione di azoto diede: 

Da gr. 0,3075 di sostanza si svolsero cm? 17,6 di azoto alla tem- 
peratura di 249,5 ed alla pressione ridotta a zero di 762,1 mm. 

E su cento parti: | 


Trovato Calcolato per C,,H,,NO, 


N 6,49 6,70 


Esso sarebbe yuindi non altro che l’acido p-nitrobenzilmetil- 
acetico 


CH, 
ie <cH, . CcH,. NO, 
COOH 
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identico coll’acido p-nitrolenilisobutirrico ottenuto da Edeleanu (') 
per nitrazione dell’acido fenilisobutirrico. : 

Lo stesso prodotto si ottiene decomponendo col calore l’acido 
pv nitrobenzilmetilmalonico dianzi descritto. Si riscalda l’acido a 
bagno d’olio al disopra di 168° sino al cessare dello sviluppo di ani- 
dride carbonica; si lascia quindi raffreddare la massa fusa e si cri- 
stallizza dall’alcool molto diluito o dallo xilolo. 

Una determinazione di C ed H diede: i 

Da gr. 0,2744 di sostanza si ebbero gr. 0,1391 di acqua e gr. 0,5816 
di anidride carbonica; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per CH, NO, 
C 57,80 57,42 
H 5,63 5,26 


Quest’acido riduce facilmente il permanganato potassico in so: 
luzione alcalina. 

La sua soluzione ammoniacale neutra dà con nitrato d'argento 
precipitato bianco, 

Il sale d'argento cristallizza dall’acqua sotto forma di aghi 
bianchi setacei, 

Una determinazione d’argento diede : 


Da gr. 0,0453 di sostanza si ebbero gr. 0,0155 di argento. 
E per cento: 


Trovato Calcolato per C,,H,, AgNO, 
Ag 34,22 34,18 


Questi dati dimostramo l'identità di quest’acido coll’acido ni- 
trofenilisobutirrico di Edeleanu, malgrado la piccola differenza 
nel punto di fusione : (Edeleanu, p. f. 121°) (Romeo, p. f. 123°). 

Prima dj finire sento il dovere di ringraziare il Dott. Ignazio 
Picone ed il signor Tommaso Romeo, laureando in chimica e far- 
macia, per l’aiuto prestatomi nella parte pratica del presente lavoro. 


(*) Soo., 53, 558, 


Messina, Laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Università, luglio 1904. 
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Prodotti di riduzione del di(p-nitrobenzil)malonitrile 


Nota di G. ROMEO e C. MARCHESE. 


In una precedente memoria di uno di noi (') vennero dati 
i metodi di preparazione del di(p-nitrobenzil)malonitrile; accen- 
nando nella chiusa a due basi, una delle quali contenente cloro, 
che si ottenevano nella riduzione dello stesso e che non si erano 
studiate perchè non isolate allo stato di sufficiente purezza. 

Scopo del presente lavoro è ora lo studio dei detti prodotti di 
riduzione e di alcuni loro derivati. 

Il di(p-nitrobenzil)malonitrile. 


CN 
(CH, . CoH, . NO)? 

CN 

contiene dei gruppi riducibili differenti: CN ed NO; : la riduzione 
dei gruppi CN non si può operare indipendentemente dagli NOg, 
poichè il sodio, agendo sul nitrile, dà luogo ad una sostanza amorfa, 
scura, priva di proprietà basiche, che molto probabilmente rap- 
presenta un prodotto di condensazione. Invece la riduzione degli 
NO, si compie facilmente a mezzo dello stagno e l’acido cloridrico 
in soluzione acetica ed il prodotto che si ottiene della formula 


CN. 
x DC(CH, OH, NH)? 


è ben cristallizzato ed ha tutti i caratteri di una base. 

Il di(p-aminubenzil)malonitrile così ottenuto, si presta bene alla 
riduzione dei gruppi CN a mezzo del sodio in soluzione alcoolica, 
Non ci fu possibile però isolare la nuova base in quantità tale da 
stabilirne la costituzione. Abbiamo constatato però che nella ridu- 
zione si forma dell’acido cianidrico, il che indica che probabil- 
mente la reazione procede in modo analogo a quanto fu osser- 
vato pel dibenzilmalonitrile (?); vale a dire, un gruppo UN si eli- 


(*) G. Romeo, Gazz, chim, ital., t. XXXII, parte II, 1902.‘ 
(3) G. Errera, Gazz. chim. ital., t. XXVI, parte II, 1896. 


Anno XXXV — Parte I | 8 


122 
minerebbe sotto forma di cianuro di sodio, mentre si formerebbe 
un’amina primaria. 


Riduzione del di(p-nitrobenziimalonitrile 
Di(p-aminobenzil)malonttrile 


ON, 
ag) (CH. CH. NHL), 
CN 


Il nitrile impiegato per la riduzione venne preparato per 
azione dell’anidride fosforica sulla di(p-nitrobenzil)cianacetamide, 
offrendo questo metodo il vantaggio di un rendimento maggiore. 

Gr. 20 di di(p-nitrobenzil)malonitrile, finamente polverizzati, 
vengono sospesi in acido acetico glaciale quanto basta per discio- 
glierli quasi completamente a caldo ; portato il liquido all’ebolli- 
zione, si aggiungono gr. 160 di acido cloridrico di dens. 1,18, si 
porta di nuovo all’ebollizione, si aggiunge dello stagno granulato 
e si continua a scaldare. Il nitrile si discioglie rapidamente il che 
indica che la riduzione avviene con prontezza. Quando una goccia 
del liquido gettata nell'acqua non vi produce più intorbidamento, 
si continua a scaldare per altri 10 minuti circa mantenendo abbon- 
dante lo sviluppo di idrogeno. Filtrasi quindi il liquido caldo, si 
diluisce con acqua e si lascia raffreddare. In seguito, mantenendo 
il liquido freddo, si alcalinizza fortemente colla soda: in tal modo 
gli idrati stannoso e stannico si ridisciolgono mentre precipita 
il prodotto di riduzione che si raccoglie alla pompa, si lava con 
acqua e si cristallizza dall’alcool o dal benzolo. 

Il rendimento è di circa 1’80 per cento della teoria. 

La sostanza cristallizzata dal benzolo diede all’analisi i se- 
guenti risultati: 

I. Da gr. 0,2519 di sostanza si ottennero gr. 0,1398 di acqua 
e gr. 0,6855 di anidride carbonica; 

II. Da gr. 0,2384 di sostanza si ebbero gr. 0,1299 di acqua e 
gr. 0,6449 di anidride carbonica. 

III. Da gr. 0,1817 di sostanza si svolsero cmc. 30,5 di azoto 
alla temperatura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 771,3 mm. 

E su cento parti; 
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Trovato Calcolato per C,,H,,N, 
I II HI 
C 74,21 73,78 73,91 
H 6,17 6,05 5,80 
N 19,83 20,29 


Il di(p-aminobenzil)malonitrile è pochissimo solubile nell'acqua, 
sufficientemente solubile nel benzolo, più nell’alcool, 

Da quest’ultimo solvente cristallizza in bellissimi aghi conte- 
nenti una molecola di alcool. Difatti: 

Gr. 1,0088 di sostanza asciugata all’aria, scaldati in istufa a 
110°, hanno perduto gr. 0,1368 di alcool; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per (,,H,,N, . C,H,O 
C,H,O 13,51 14,29 


All’aria sfiorisce perdendo l’alcool di cristallizzazione. 

Cristallizzato dall’alcool fonde a 159°-161°, dal benzolo a 1611639, 

Cloridrato. — Si ottiene sciogliendo il di(p-aminobenzil)malo- 
nitrile purissimo, sospeso in poca acqua, nella quantità bastevole 
di acido cloridrico, filtrando e precipitando la soluzione con un ec- 
cesso di acido cloridrico concentrato. Il precipitato ottenuto si lava 
bene con alcool e si asciuga in essicatore a potassa. 

Si presenta sotto forma di piccoli aghi solubilissimi nell’ac- 
qua, quasi insolubili in alcool assoluto, etere, benzolo, pochissimo 
solubili in acqua fortemente acidulata con acido cloridrico. Scal- 
dato su lamina di platino fonde; in tubo capillare, sino a 300° 
non ci riuscì di vederlo fuso. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

Da gr. 0,1860 di sostanza si svolsero cm? 25 di azoto alla tem- 
peratura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 760,2 mm.; 

Da gr. 0,2556 di sostanza si ebbero gr. 0,2079 di cloruro d’ar- 
gento : 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N, . 2HCI 


N 15,65 16,05 
CI 20,19 20,34 


tase an 
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Cloroplatinato. — Si ottiene precipitando una soluzione piut- 
tosto diluita del cloridrato con una soluzione acquosa di cloruro 
di platino. 

Si presenta sotto forma di una polvere gialla cristallina con- 
tenente due molecole d’acqua. Sealdato in seno all’acqua od all’al- 
cool si riduce imbrunendo. 

Scaldato su lamina di platino brucia senza fondere. 

Una determinazione di platino diede: 

Gr. 0,2888 di sostanza secca, calcinata, hanno lasciato gr. 0,0676 
di platino. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N, . H,PtCl, 
Pt 28,31 28,40 


Cloromercurato. — Si ottiene precipitando la soluzione acquosa 
del cloridrato con cloruro mercurico e cristallizzando il prodotto 
dall’acqua bollente. Si presenta sotto forma di aghi aggruppati a 
pennello che fondono a 204°-206° decomponendosi. 


Di(p-aminoctorobenzil)malonttrile 


CN CI 
Yo(cx, H.C 
CN“ : "NH, 


La riduzione del di(p-nitrobenzil)malonitrile, nel modo preceden- 
temente descritto, conduce quasi sempre al solo di(p-aminobenzil)- 
malonitrile il quale si ottiene quasi subito puro. Qualche volta 
però in condizioni non determinate, abbiamo visto formarsi accanto 
al di(p-aminobenzil)malonitrile un cloroderivato (') sempre però in 
proporzioni piccole rispetto al primo. La separazione delle due 
sostanze si compie facilmente a mezzo dell’alcool dal quale si se - 
para prima la base clorurata assai meno solubile. Ci riuscì impos- 
sibile di ottenere in istato di assoluta purezza questo cloroderivato, 
malgrado le numerose cristallizzazioni dall'alcool e dallo xilene. 


(!) Nella riduzione dei nitroderivati a mezzo di stagno ed acido cloridrico si osserva 
qualche volta la formazione di cloro:lerivati. Così ad es. l'o-nitroluene dà luogo ad una 
clorotoluidina (Beilstein e Kuhlberg. A,, 156-81). 
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| La porzione più pura da noi isolata fondéva a 200°-201° contraen 
dosi però prima verso i 196°. 
Essa diede all’analisi i seguenti ‘risultati : 
Da gr. 0,2146 di sustanza si svolsero cm® 80,7 di azoto alla tem- 
peratura di 24° ed alla pressione ridotta a zero di 757,8 mm.; 
Da gr. 0,2385 di sostanza si ottennero gr. 0,1909 di cloruro di 
argento ; i 
! E su cento parti: 


Trovato Galcolato per C,,H,,Ci,N, 
N 16,17 16,23 
Cl 19,80 20.58 


Secondo i dati analitici su esposti, bisogna ritenere che questo 
composto derivi dal -di(p-aminobenzil)malonitrile per sostituzione di 
due atomi di idrogeno con due di cloro. 

L’idrogeno nascente non porta via il cloro da questo derivato 
onde è da ritenersi che questo elemento sia direttamente legato 
ai nuclei benzinici e, per le note regole di sostituzione, si trovi 
probabilmente in posizione orto rispetto agli NH,. 

Il di(p-aminoclorobenzil)malonitrile si discioglie nell’acido clo- 
ridrico, però, la soluzione svaporata in essicatore a potassa, resti- 
tuisce la base allo stato libero. L’instabilità del cloridrato è senza 
dubbio dovuta alla vicinanza del cloro ai gruppi aminici. 

Dall’alcool e dallo xilene cristallizza in piccoli aghi elegante - 
mente aggruppati a stella i quali all’aria lentamente arrossano. 

Abbiamo cercato di ovviare alla formazione di questo cloro- 
derivato tentando la riduzione del di(p-nitrobenzil)malonitrile a 
mezzo del ferro e dello zinco e |’ acido acetico, però, sia nell’ uno 
come nell’altro caso, non osservammo riduzione alcuna. 


Di(p-acetilaminobensil)malonitrile 


CN, 
C(CH, . CH, . NH. CO . CH,), 


Si ottiene riscaldando in apparecchio a ricadere il di(p-amino- 
benzil)malonitrile, finamente polverizzato, con un eccesso di ani- 


— 


126 I 


| 


dride acetica: la base entra in tal modo lentamente in soluzione. 
Quando è tutta disciolta, sì fa bollire per un altro po’. si manda 
via l'eccesso di anidride acetica e si lascia raffreddare. Il liquido si 
rapprende tosto in una massa cristallina che si purifica per cri- 
stallizzazione dall'alcool o dall’acido acetico diluito. 

All'analisi diede i seguenti risultati : 

I. Da gr. 0,2691 di sostanza si ebbero gr. 0,1417 di acqua e 

gr. 0,6857 di anidride carbonica ; 

II. Da gr. 0,2)91 di sostanza si ebbero gr. 0,1135 di acqua e 
gr. 0,5626 di anidride carbonica; Ì 

III. Da gr. 0,1614 di sostanza si svolsero cm® 21,1 di azoto alla 
temperatura di 20° ed alla pressione ridottta a zero di 762,9 mm. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N,O, 
] II III 
C 69,39 70,03 70,00 
H 585 5,76 5,56 
N 15,09 15,55 


Il di(p-acetilaminobenzil)malonitrile è quasi insolubile nell’ac- 
qua, nel benzolo, affatto nell'etere di petrolio, sufficientemente so- 
lubile nell’ alcool e nell’ acido acetico. Cristallizza sotto forma di 
scaglie argentee, brillanti, che fondono a 258°-260°. 


Di(p-aminohibromobenzil)malonitrile 


CN. 
20(CH, " C,H, . Br, . NHp)y 
CN‘ 


Si ottiene precipitando una soluzione alcoolica di di(p-amino- 
benzil)malonitrile con un eccesso di soluzione alcoolica di bromo al 
20 per cento e cristallizzando il prodotto dal benzolo o meglio 
dallo xilene. 

All’analisi diede i seguenti risultati: 

Da gr. 0,3790 di sostanza si ebbero gr. 0,0816 di acqua e gr. 0.4824 
di anidride carbonica ; 











== oe 


127 

Da gr. 0,2750 di sostanza si svolsero cm’ 22,3 di azoto alla 
temperatura di 18° ed alla pressione ridotta a zero di 753,4 mm.; 

Da gr. 0,3072 di sostanza si ottennero gr. 0,4611 di bromuro di 
argento ; 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N,Br, 
C 34,71 34,46 
H 2,39 2,03 
N 9,35 9,46 
Br 53,43 54,00 


I dati analitici dimostrano che questa sostanza risulta dal di- 
(p-aminobenzil)malonitrile per sostituzione di 4 atomi di idrogeno 
con 4 atomi di bromo, due per nucleo. 

Si sa che nella bromurazione delle aniline si ottengono prima 
dei bromuri di azoto i quali poi facilmente si trasformano nelle 
corrispondenti bromaniline ('). L’isomerizzazione è tanto più ra- 
pida, quanto più grande è la facilità colla quale i detti bromuri 
di azoto si ottengono. Nel nostro caso la formazione del bromoide- 
rivato avviene per azione diretta e colla massima prontezza, onde 
bisogna ritenere che l’isomerizzazione avvenga al momento stesso 
della formazione e che quindi si tratti di una bromanilina. Ciò è 
d’accordo col fatto sperimentale che il punto di fusione di questa 
sustanza non cambia per prolungato riscaldamento e che tutti e 
due gli atomi di idrogeno dei gruppi NH, vengono facilmente so- 
sostituiti da radicali acetili. Non resterebbe quindi che a stabilire 
la posizione che occupa il bromo nei nuclei. 

È noto (?) che nella clorurazione e bromurazione delle aniline 
ed anilidi gli alogeni entrano nel nucleo occupando successiva- 
mente le posizioni para, orto, meta, nè tale tendenza viene modi- 
ficata dalla presenza di altri gruppi sostituenti; e poichè nel bro- 
moderivato in discorso, la posizione para è occupata da un gruppo 


(1) Chattaway und Orton: Sybstituirte Stickstoffbromide uni ihre beziehung zur 
bromsubstitution in Aniliden und Anilinen. Ber., 32, III, 3573, 
(*) Id., Id. 
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organico bisogna ritenere che in esso gli atomi di bromo si tro- 
vino in posizione orto rispetto agli NH,. 

Il di(p-aminobibromobenzil)malonitrile è una sostanza quasi 
bianca, pressochè insolubile nell’ acqua e nell’alcool, alquanto so- 
lubile nel benzolo e sufficientemente nello xilolo. Cristallizza sotto 
forma di piccoli aghi aggruppati in ciuffetti che fondono a 279- 
281° e si decompongono a 285° Malgrado contenga due gruppi 
NH; nella molecola è insolubile negli acidi, ciò che è dovuto alla 
presenza degli atomi di bromo nei nuclei. 


Di(p-diacelilaminobibromobenzil)matonitrile i 


co. CH 
0} CH, - 64H BN 
CN” me" "NO . CH, |, 


Il di(p-aminobibromobenzil)malonitrile. si comporta coll’ ani- 
dride acetica come la tribromanilina simmetrica ('), dando un dia- 
cetilderivato. Si ottiene quest’ultimo facendo bollire a ricadere per 
circa due ore il di(p-aminobibromobenzil)malonitrile col doppio peso 
di anidride acetica. Per raffreddamento si ottiene una massa cri- 
tallina che si purifica \ er cristallizzazione dall’alcool. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

Da gr. 0,8062 di sostanza si ottennero‘ gr. 0,0876 di acqua e 
yr. 0,4474 di anidride carbonica; 

Da gr. 0,2934 di sostanza si svolsero cm? 18,7 di azoto alla 
temperatura di 27° ed alla pressione ridotta a zero di 760,4 mm; 

Da gr. 0,3410 di sostanza si ottennero gr. 0,8337 di bromuro 





di argento. 
E su cento parti : 


Trovato Calcolato per C,,H,,N,Br,0, 
O 39,55 39 47 
H 3,18 ‘2,63 
N 7,12 1,37 
Br 41,64 42,11 


(') Remmers B. 7, 350. 
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Il di(p-diacetilaminobibromobenzil)jmalonitrile è insolubile nel- 
l'acqua, nell’etere, sufficientemente solubile nell'alcool e nel ben- 
zolo : cristallizza sotto forma di piccoli aghi fondenti a 205°-206°. 

Riscaldato con soluzione idroalcoolica di soda saponifica rapi- 
damente svolgendo forte odore di ammoniaca. Dalla soluzione, li 
berata dall’alcool, gli acidi minerali precipitano una sostanza so- 
lida bianca la quale si depone dall’aicool sotto forma non pertet- 
tamente cristallina e fonde verso i 238°. 

. Il liquido madre, come era da prevedersi, non precipita con 
nitrato d’argento, il che indica che la soda non ha portato via gli 
atomi di bromo dai nuclei. 

Una determinazione d’azoto, unita alla precedente osservazione, 
fu sufficiente a spiegarci la costituzione dell’acido ottenuto: 

Da gr. 0,2533 di sostanza si svolsero cm? 14,2 di azoto alla 
temperatura di 25° ed alla pressione ridotta a zero di 757,8 mm. 

E su cento parti: 


Trovato | Calcolato per C,,H,,Br,0, 
N 6,31 6,87 
Esso è quindi da ritenersi come acido di(p-aminobibromoben- 
zil)cianacetico : 
CN 
| 
C(CH, . C,H, . Br, . NH;), 
COOH 


sinora sconosciuto, formatosi dal di(p-diacetilaminobibromobenzil)- 
malonitrile secondo l’equazione: 

CN 

é foo CH, 
(CH,.C,H,. Br,.N ; 
Ne 


) + 5KOH+H,0 = 
CN . 


3 
CN 
| 

= C(CH,.C,H,. Br,.NH,), + 4CH,.COOK + NH, 
o | 
COOK 
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Non sarebbe d’altronde possibile calcolare in base alla prece- 
dente analisi una formula diversa. 

L'acido di cui sopra è insolubile nell’acqua, quasi insolubile 
nel benzolo, pochissimo solubile nello xilolo e sufficientemente a 
caldo nell’acido acetico e nell’alcool. ‘ 

È un acido debole che si discioglie bene negli alcali, ma dif- 
ficilmente nei carbonati. 


Riduzione del di(p-aminobenzil)malonitrile. 


Se si fa agire il sodio su una soluzione alcoolica calda, ma 
non bollente del di(p aminobenzil)malonitrile, si ha sviluppo di 
ammoniaca, e, terminata la reazione, per rapida concentrazione a 
pressione ridotta del liquido e successiva precipitazione con acqua, 
si ottiene una sostanza cristallina la quale, per ripetute cristalliz- 
zazioni dall’alcool, si presenta in aghetti leggieri fondenti a 231°. 

Essa diede all’analisi i risultati seguenti: 

I. Da gr. 0,2858 di sostanza si ebbero gr. 0,1512 di acqua e 
gr. 0,7269 di anidride carbonica ; 

II. Da gr. 0,2403 di sostanza si ebbero gr. 0,1392 di acqua e 
gr. 0,6118 di anidride carbonica ; 

III. Da gr. 0,2168 di sostanza si svolsero cm? 33,6 di azoto 
alla temperatura di 19° ed alla pressione ridotta a zero di 752,1 mm.; 

IV. Da gr. 0,2081 di sostanza si svolsero cm 31,8 di azoto alla 
temperatura di 19° ed alla pressione ridotta a zero di 753 mm. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N,O 
I II Ill IV 
C 69,57 69,43 69,39 
H 5,91 6,44 6,12 
N 17,77 17,96 19,05 


La differenza tra la quantita d’azoto calcolata e quella tro- 
vata è dovuta al fatto che la sostanza brucia male. D’altra parte 
abbiamo tentato invano di calcolare per questa sostanza altra for- 
mola che si avvicinasse di più risultati ottenuti. 
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Essa è quindi da ritenersi come la di(p-aminobenzil)cianace- 
tammide sinora sconosciuta : 


CN 
| 
CO. NH, 


formatasi per idratazione del nitrile. 

L’amide sopradetta in virtù dei due gruppi aminici che con- 
tiene, è solubile negli acidi e dà coll’ HC] un cloridrato cristallino. 

La riduzione del di(p-aminobenzil)malonitrile avviene meglio 
quando si fa agire il sodio sulla soluzione bollente del nitrile. Si 
osserva un forte sviluppo di ammoniaca e, terminata la reazione, 
il liquido da le reazioni dell’acido cianidrico. 

Scacciata l’ammoniaca e la maggior parte dell’alcool a bagno 
maria, per aggiunta di acqua precipita il prodotto di riduzione 
sotto forma di una sostanza appiccicaticcia la quale non si può 
purificare in corrente di vapore perchè non passa col vapor d’acqua. 

Riesce pure difficile la purificazione per altre vie essendo la 
nuova base sempre accompagnata da molta resina eda una certa 
quantità della precedente amide. 

Dopo un lungo lavoro di purificazione siamo riusciti a sepa- 
rare per precipitazione della soluzione eterea della base con acido 
cloridrico gassoso e secco, piccola quantità del cloridrato sotto 
forma di aghetti leggieri, bianchi, i quali, appena raccolti, anda- 
rono in deliquescenza trasformandosi in una massa molle giallo- 
gnola. 

Avremmo desiderato di studiare la costituzione del nuovo pro- 
dotto di riduzione, nonchè completare lo studio dell'amide prece- 
dentemente descritta, però, mancandoci il materiale occorrente, 
siccome a queste sostanze si arriva per una serie molto lunga di 
preparazioni, abbandoniamo pel momento l'idea di tornarvi sopra. 


Messina, Laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Università, luglio 1904, 
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Sulle forze elettromotrici fra alcuni metalli 
e soluzioni dei loro sali in acqua e alcool metilico ('). 


Nota di G. CARRARA e L. D’AGOSTINI. 
(Giunta il 15 luglio 1904). 


I lavori di Jones (?) e di Kahlenberg (*) hanno mostrato come, 
in alcuni casi, col variare della natura del solvente variano le 
pressioni di soluzione dei metalli a contatto di soluzioni dei loro 
sali egualmente concentrate. 

Da questi risultati, il concetto di pressione di soluzione sem- 
bra perdere la sua generalità, cioè una di quelle importanti ca- 
ratteristiche che lo rendono così utile nella spiegazione di certi 
fenomeni elettrochimici. 

E infatti secondo la teoria osmotica della pila di Nernst, la 
pressione di soluzione dovrebbe dipendere solo dalla natura del 
metallo e dalla temperatura, quando si misuri in funzione di ura 
eguale pressione osmotica degli ioni metallici. 

L’espressione generale che da il potenziale di contatto fra me- 
tallo e soluzione di un suo sale è la seguente: 


0.0002 





Dp 
C= T log —; 
P 


n 

da esso si può ricavare il valore della pressione di soluzione P, 

quando si conosca; 7 la differenza di potenziale, x la valenza degli 

ioni, T la temperatura assoluta e p la pressione osmotica degli 
=. 





ioni metallici della soluzione, P =p. 10, 0? 7. 


(1. Queste esperienze costituiscono un capitolo di un lavoro molto più esteso del 
quale mi occupo da molto tempo (Gazzetta chimica italiana, XXVI, I, 1896 ; id., XXVII, 
I, 1897; id., XXX, II, 1900: id., XXXI, I, 1902; id., XXXII. 1902). Sopra l'influenza 
della natura del solvente sullo stato degli elettroliti che vi si trovano disciolti. Mi sono 
deciso a questa comunicazione parziale in omaggio alla memoria di uno dei miei va- 
lenti collaboratori, il dott. Leonida D'Agostini, morto il 23 dello scorso febbraio a soli 
24 anni, lasciando largo rimpianto di sè in quanti lo conobbero. Le esperienze sono 
state eseguite dal D'Agostini, sotto la mia direzione, nell'Istituto di Chimica generale 
della R. Università di Padova e in parte dallo stesso D'Agostini presentate nella tesi 
di laurea nel luglio 1902. . G. CARRARA. 

(*) Zeits. f. physik. Chem., XIV, 346. 

(3) The Journal of physik. Chem., 1900, n. 6. 
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Ora se la pressione di soluzione P varia col variare del sol- 
vente ci si potrà chiedere come questo possa avvenire. Se cioè la 
variazione avvenga per l’influenza che esercita il solvente sopra i 
valori. di p cioè sulla pressione osmotica degli ioni metallici, ovvero 
se la variazione avviene per una diretta azione sulla pressione di 
soluzione. 

Nel primo caso si potrà considerare la pressione di soluzione 
come costante in ogni solvente e le sue differenze attribuirle ai 
diversi valori di p nei diversi solventi. 

Nel secondo caso invece la pressione di soluzione sarà* diversa 
a seconda del solvente e allora gli interessanti confronti che si 
ricavano dalle pressioni di soluzione saranno limitati a un sol- 
vente e cambieranno con esso, cosicchè questa costante fisica o per- 
derebbe quasi la sua ragion d’essere, o andrebbe modificata per 


questa azione propria del solvente. 


Effettivamente si hanno molte ragioni per accettare piuttosto 
la prima che la seconda spiegazione, ma non mancano però argo 
menti per far dubitare che, anche direttamente, il solvente possa 
influire sul valore della pressione di soluzione. 

Noi abbiamo voluto portare col presente lavoro un contributo 
alla importante questione misurando i potenziali di contatto fra 
diversi metalli e soluzioni in acqua e alcool metilico di alcuni 
loro sali. 

Le misure vennero fatte col metodo della compensazione Pog- 
gendorf- Bosscha usando come elemento campione una Daniell co- 
struita secondo le prescrizioni di Raoult, della quale si erano de- 
terminati in precedenza tutte le costanti. Essa aveva una forza 
elettromotrice 1,117 ‘volta, con un coefficiente di temperatura {tra- 
scurabile nei limiti delle nostre esperienze. Come strumento a zero 
usammo il solito elettrometro capillare di Lippmann modificato 
nella forma da Ostwald. Abbiamo fatto uso dell’elettrodo a calo- 
melano di due tipi a seconda che si trattava di soluzioni diluite 
o di soluzioni concentrate, i quali non differivano altro che nella 
concentrazione della soluzione di cloruro potassico, la quale nel 
primo caso era decinormale e nel secondo normale. Questo è stato 
fatto per diminuire più che fosse possibile la differenza di poten- 
ziale alla superficie di separazione dei due liquidi che costituivano 
la pila misurata. 


4 
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L’elettrodo a soluzione di cloruro potassico normale ha, come 
è noto, una differenza di potenziale assoluto di — 0,56 volta; 


N 
quello a soluzione di CIK — venne misurato accoppiandolo all’ele- 
10 


mento a soluzione di CIK normale, ed è stata trovata una diffe- 
renza di potenziale assoluto di 0614 volta, t. = 18°. Per quest’ul- 
timo Kahlenberg aveva trovato 0,613. Per essere scrupolosi bi- 
sogna ricordare che il valore 0,614 può subire un’oscillazione 
di + 0,002 volta circa in causa del potenziale di contatto fra solu- 


N 
zione Ne —, e anchein causa dell influenza della temperatura che 
10 


non è completamente trascurabile. 

Il solvente organico, alcool metilico ed i sali usati vennero 
| purificati con tutte le cure già descritte in precedenti lavori da 
uno di noi (!). 

L’apparecchio che ci servi per le ricerche era costituito del 
solito tubo d’assaggio con tubulatura capillare inferiore ripiegata 
ad s. Per impedire la rapida diffusione del liquido, l'estremità della 
tubulatura contenente la soluzione a contatto col metallo del quale 
si faceva lo studio, era chiusa con un rotoletto di carta svedese, 
la quale a sua volta pescava insieme all’estremità dell’elettrudo 
normale in ur bicchierino contenente una soluzione di CIK nor- 
male o di NO; K, a seconda della natura dell’elettrolite che si 
sperimentava. 

Cosicché la pila misurata diveniva, per esempio, nel caso del- 
l’argento e nel nitrato d’argento. 


Hg — HgCl. — KCl !/, n. — KNO,. !/,n — AgNO;. — Ag 


e il potenziale P direttamente misurato quello fra Hg e Ag. 

Ad ogni determinazione si rinnovava la soluzione di KCl nel 
bicchiere, la carta bibula all’estremità e parte del liquido rimasto 
nel tubetto laterale dell'apparecchio. 

Le misure fatte per ogni singolo caso erano parecchie, con re- 
sistenze diverse, dei risultati si prendeva la media. 


A (1) Gazz, chim. ital., XXVI, I, 
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Riportiamo i potenziali P direttamente ottenuti nella misura, 
ed i potenziali assoluti di contatto .della soluzione col metallo P ass., 
quale si deduce riferendosi, come si disse, all’elettrodo 1° calome:- 
lano fatto eguale a 0,56. . 
_ La concentrazione m esprime la frazione di molecola in 
un litro. 


Rame e sali di rame. 


Gli elettrodi di rame erano costituiti da laminette di rame 
puro ricoperto di uno strato di rame elettrolitico. 

La concentrazione venne determinata con l’analisi. 

Sono note alcune determinazioni di f. e. di rame a contatto 
con il suo solfato in acqua e in alcool metilico dovuto a Neu- 
mann (') ed a Kahlenberg (*): esse saranno pure riportate. 


Solfato di rame. 


Solvente: alcool metilico —Elettr. — a P,ass. = — 0,56 t. =8 
i= 
\ 
m = 0,0526 P = 0,156 v. P ass. = — 0,716 v. 
Secondo Neumann per !/, m= 1 in soluzione acquosa si ha 
P ass. = — 0,585. 
CRE m — 0,02 P = 0,152 v. P ass. — — 712 


Clorato di rame. 


Si ebbero gli stessi valori tanto usando il sale cristallizzato 
con 6 H.0. quanto preparando la soluzione con lo spostamento 
dell’argento dal clorato per mezzo del rame, così in acqua come in 
alcool metilicu. 


N 
Solvente : acqua Elettr. — a P ass. = — 0,56 
1 
m — 0,344 P = 0,086 v. P ass. — — 0,506 v. 
m = 0,2 P = 0,027 v. P ass. = — 0,587 v. t. —9 
m = 0,02 P_ 0,01 v. P ass. = — 0,57 v. 


(') Zeitechr. f. phys, Chem., 14°, 229, 1894. 
(*) Loco citato. 
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Solvente : alcool metilico. 
m = 0,443 P =— 0,141 v. Pass. = — 0,701 v. t. = 9 
m = 0,2 P = 0,135 v. P ass. = — 0,696 v. 


m=002  =P—=0,117v. Pass. =— 0,677 v. 


Nitrato di rame. 


La soluzione fu preparata dalla soluzione di nitrato d’argento 
con rame metallico sino a eliminazione totale di argento. 


N 
Solvente: alcool metilico Elettr. — a Pass. — — 0,56. 
1 


m = 0,1 P = 0,140 P ass. = — 0,7 v. 
Secondo Neumann in soluzione acquosa per 


ym) Pass. = - 0,615. 
Acetato di rame. 


Solvente : alcool metilico Elettr. — t. — 9. 
l 


m = 0,01 P = 0,087 Pass. = — 0,647 v. - 
Secondo Neumann in soluzione acquosa per 
wml P ass. = — 0,580. 
Sali @argento. 
Nei lavori di Jones si trova una determinazione di f. e. di 
N N 
una pila costituita da Ag — AgNO, — in acqua — AgNO, -- in al- 
10 10 


col metilico — Ag. 
Secondo i calcoli di Kahlenberg si avrebbe per potenziale as- 


N 
soluto Ag — NO;Ag — in alcool metilico uguale a — 1,108 v. 
1 i mal 


Noi abbiamo fatto la misura diretta con l'elettrodo a calome- 
lano sostituendo soltanto alla soluzion: di CIK intermedia una 


— 
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soluzione di nitrato potassico. Un inconveniente ebbimo a notare, 
e fu una piccola separazione di KNO, insolubile a contatto con 
la soluzione metilica. 


Nitrato d’argento. 


: N 

Solvente: acqua Elettr. — a P ass. = — 0,56 
m = 0,1 P = 0,467 v. P ass. = — 1,027 v. t. = 10° 
Secondo Neumann per m = 1, P ass. = — 1,055. 

m — 0,01 P_ 0,417 v. P ass. = — 0,977 v. 
Solvente alcool metilico. 

m = 0,148 P = 0,542 v. P ass. = — 1,102 v. 

m= 0,1 P = 0,534 v. P ass. — — 1,094 

ne = 0,01 P = 0,463 v. P ass. = — 1,023 


Clorato d’argento. 


N 
Solvente : acqua Elettr. — a P ass. = — 0,56 = 5 
1 
m = 0,527 P — 0,495 v. P ass. — — 1,055 
m_ 0,1 P — 0,464 v. P ass. = — 1,024 
m = 0,01 P = 0,399 v. P ass. = — 0,959 


Solvente: alcool metilico 


m —= 0,01 P = 0,446 v. P ass. = — 1,006 v. 


Acetato d’argenio. 


Solvente: alcool metilico t. = 10 
m = 0,005 P — 0,273 v. Pass. = — 0,833 


Secondo Neumann a m= 1 P ass. 0,991. 


Sali dt cadmio. 


Il metallo usato come elettrodo era stato ottenuto per via 
Anno XXXV — Parte I 9 


138 


elettrolitica, era purissimo, come ce ne assicurammo per mezzo 
dell'analisi, si usò amalgamato. Le soluzioni erano fatte con sali 
puri e asciutti e in qualche caso come per il nitrato in alcool me- 
tilico anche per sostituzione del cadmio all’argento in una solu- 
zione metilica di nitrato d’argento. La concentrazione delle solu- 
zioni venne stabilita con l’analisi facendo sempre almeno due de- 
terminazioni concordanti. 


Cloruro di cadmio. 


N 
Solvente : acqua Elettr. — a P ass. — 0,614 ti = 16° 
10 


m = 0,382 P = 0,786 v. P ass. = + 0,172 v. 
m = 0,254 P — 0,786 v. P ass. = + 0,172 v. 
m = 0,191 P = 0,786 v. P ass. = + 0,172 v. 
m = 0,095 P = 0,785 v. P ass. = + 0,172 v. 
m = 0,056 P = 0,782 v. P ass. — + 0,168 v. 


Secondo Neumann per m = 1 in soluzione acquosa 
P ass. = + 0,174. 
Solvente : alcool metilico t. — 13° 


m —- 0,062 P — 0,704 v. Pass. = + 0,09 v. 
m = 0,027 P_ 0,624 v. Pass. — + 0,01 v. 


Bromuro di cadmio. 


N 
Solvente: acqua Elettr. — a P ass. — 0,56 t = 15° 
ae 


m = 0,805 P = 0,730 v. P ass. = + 0,170 v. 
m = 0,402 P = 0,730 v. Pass. = ++- 0,170 v. 


N 
Elettr. — a Pass. 0,614 
1 
m = 02 = 0,793 v. P ass. = + 0,179 v. 


m — 0,095 P_ 0,79 v. Pass. — + 0,176 v. 
m = 0,02 P — 0,788 v. P ass. = + 0,174 v. 
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Solvente: alcool metilico t. — 18° 
m = 0,296 P — 0,700 Pass. — + 0,086 v. 
mn = 0,148 P — 0,636 Pass. — + 0,022 v. 


loduro di cadmio. 


i N 
Solvente: acqua Elettr. — a P ass. — 0,56 t. = 17° 
1 
m = 1,0 P=—0,78 v. Pass, = +0171 v. 
N 
Elettr. — a P ass, — 0,614 


10 


m — 0,1 P — 0,800 v. Pass. = + 0,186 v. 
m = 0,05 P = 0,797 v. Pass. = + 0,183 v. 
m — 0,02 P = 0,794 v Pass. = + 0,180 v. 


Solvente: alcool metilico 


m — 0,411 P = 0,686 v. P ass. = + 0,072 v. 
m = 0,1 P = 0,638 v. Pass. = + 0,024 v. 


Nitrato di cadmio. 


N 
Solvente: alcool metil. Elettr. — a P. ass. — — 0,614 t. — 20° 
10 
m — 0,056 P= 0,622 v. Pass. = + 0,008 v. 


m—= 0,0467 P — 0,623 v. Pass. = + 0,009 v. 
m — 0,023 P — 0,619 v. P ass. = + 0,005 v. 


Secondo Neumann in soluzione acquosa per 


m=1 P ass. = + 0,122 v. 
Acelato di cadmio. 
N 
Solvente acqua Elettr. — a P ass. — 0,614 
10 


m = 0,157 P — 0,789 v. Pass. = + 0,175 v. 
m = 0,047 =P_0,796 v, P ass, = + 0,182 v. 
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Solvente: alcool metilico 


m = 0,1 P = 0,690 v. P ass. = + 0,076 v. t. = 12° 
m = 0,05 P = 0,685 v. P ass. = + 0,07 v. 


Cloruro di zinco. 


N 
Solvente : alcool metil. Elettr. — a Pass. — 0,56 v. t. = 17° 
1 
m = 0,8 P — 0,955 v. Pass. = + 0,395 v. 
N 
Elettr. — a P ass. 0,614 
10 


m = 0,4 P = 0,982 v. Pass. = + 0,368 v. 


Solvente: acqua secondo i dati di Neumann m = 1 Pass.0,503 
Secondo i dati di Kahlenberg m — 0,1 P ass. 0,522 


Se ora noi esaminiamo i risultati ottenuti, dobbiamo prima 
di tutto: osservare, che i metalli da nei studiati mostrano verso 
le corrispondenti soluzioni saline in alcool metilico, delle diffe- 
renze di potenziale più piccole se positive, più grandi se negative, 
di quelle corrispondenti in soluzione acquosa. 

E poiché il segno della carica indica come positivi quei me- 
talli che cedono ioni alla soluzione e come negativi quelli che ne 
sottraggono; si puòè- concludere che: il solvente organico da delle 
soluzioni di elettreliti nei quali la pressione osmotica degli ioni 
metallici è più piccola di quella delle corrispondenti soluzioni ac- 
quose. Naturalmente presupponendo, secondo quanto vuole la teo- 
ria, che la pressione elettrolitica di soluzione del metallo sia in- 
dipendente dal solvente. Certamente un coefficiente notevole delle 
differenze deve attribuirsi alla minor dissociazione della sostanza 
disciolta nel solvente avente una minor forza ionizzatrice. Infatti 
i potenziali di contatto delle soluzioni metiliche tendono, sebbene 
in piccola misura, ad avvicinarsi con l'aumentare della diluizione 
a quelli delle soluzioni acquose. 

Questo appare evidente nella tabella seguente, dove sono rias- 
sunte le variazioni dei potenziali dei diversi metalli studiati verso 








Ee 
Li 
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le corrispoiidenti soluzioni saline ai limiti estremi di concentra-. 
zione massima e minima misurate. 











TABELLA. 
SOLUZIONI ACQUOSE SOLUZIONI METILICHE 
Elett Gouesemanioal Corrispondenti | concentrazioni | CO'TiSpondenti 
Metallo | i aielina a ji arene ARA) differenze 
minime ‘potenziale nilinisies di potenziale 
| misurate an Roda misurate in volta 
> | | 
Zinco. 4 [oni 1 i: 0,1 + 0,503 + 0,522 0,8 | 0,4 + 0,395 + 0,308 
Cloruro | 1 o 0,056 | +.0,174 | +-0,168| 0,062 | 0,027 | 4+-0,09 | + 0,01 
Bromuro | 0,805 , 0,02 | + 0,170| + 0,174 | 0,296 | 0,148 | +.0,08 | 4-0,02 
Cadmio. { Ioduro | 1 0,02 |+0,171|+-0,180] 0,414 | 0,50 |-+0,07 | 40,02 
Nitrato | 4 — |+0,22| — | 0,056 | 0,023 | + 0,008 | + 0,005 
ae 0.457 | 0,047 | +-0,175 | +. 0,482 / 0,1 | 0,05 | + 0,076 | +-0,071 
Soltato | 1 — l- 585! — | 0,0526| 0,02 cr — 0,712 
A ; 0.344 | 0,0? | — 0,596 | — 0,57 | 0,443 | 0,02 | — 0,701] — 0,677 
Rame. . ( | 
I Nitrato 1 — |— 0,615 — 0,1 — {= 0,7 — 
| Acetato ] — | — 0,580 — 0,01 = — 1,647 = 
Nitrato 1 0,01 | — 1,055 | — 0,977] 0,148 | 0,01 | — 1,102 | — 1,023 
Argento. { Clorato 0,527 | 0,1 — 1,055 o — 1,024 — 0,01 — — 1,006 


Acetato | 1 — |—0991; — = Tagua — |—0,833 


| | 


I metalli conservano nella serie delle tensioni lo stesso posto 
reciproco nei due solventi, ma differiscono notevolmente nei valori 
assoluti. 

Cosi, prendendo per i diversi sali un valore medio approssi- 
mativo, troviamo che il rapporto fra le soluzioni acquose e meti- 
liche da noi esaminato è 


Zn= 18 Cd = 2,2 Cu = 0,85 Ay — ] 


(') Valori approssimati. 


=... + 


eee ae 
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Per i sali di cadmio si hanno nelle soluzioni metiliche diffe- 
renze di potenziale ancora più piccole, nelle soluzioni più concen- 
trate il rapporto diviene circa dieci volte più grande. Per esempio, 
nel nitrato di cadmio i valori trovati, + 0,008 volta e -+ 0,005 
volta, sono così piccoli, che si avvicinano ai limiti di sensibilità 
del metodo adoperato. Si può considerare che in queste soluzioni 
la pressione osmotica degli ioni metallici abbia quasi lo stesso 
valore della pressione di soluzione di cadmio in quelle soluzioni. 

E si noti che il sale, in soluzione metilica, ha un grado di 
dissociazione dello stesso ordine di grandezza di quello ottenuto 
nelle soluzioni acquose. A prova di ciò riportiamo qui alcune espe- 
rienze di innalzamento di punto di ebollizione eseguite col metodo 
di Landsberger dal dott. A. Norsa, per incarico di uno di noi. 


Costante = 8,5. 











Grammi Grammi |Concentrazione! Innalzamento |Innalzamento| Grado di 
di (NO,),Cd | di solvente la 100 di solv. raiiatzio), molecolare | dissociaz. (2) 
0,181 9,322 1,914 0,17 20,65 0,71 
0,181 22,451 0,806 0,08 | 23,41 0,87 
0,1366 19,1814 0,712 0,07 23,19 0,835 
0,0729 10,635 0,685 0,07 24,1 0,94 
0,0729 21,305 0,342 0,04 27,3 1,— 


Questo caso è caratteristico perchè ci troviamo di fronte alla 
evidente contraddizione fra il valore della concentrazione ionica, 
che i dati ebullioscopici portano ad ammettere presso a poco eguale 
nei due solventi, e il basso potenziale di contatto del metallo con 
soluzioni metiliche in confronto delle corrispondenti soluzioni ac- 
quose. i 

Non resta perciò che ammettere una differenza nel valore 
della pressione elettrolitica di soluzione col variare del solvente. 

Come si disse in principio del presente lavoro, nella teoria 
osmotica della pila, la pressione di soluzione dovrebbe essere indi- 
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pendente dal solvente, ma nod mancano drgumenti i quali fanno 
dubitare di un’azione diretta del solvente sopra questa proprietà 

Queste ragioni sono da ricercarsi, a nostro parere, in quelle stesso 
cause “he portano una modificazione nel valore della pressione osmo. 
tica delle. soluzioni, cioè nella carica elettrostatica degli ioni e del 
metallo, e nelle modificazioni che per opera sua subiscono le pro 
pietà del solvente. 

È noto come la legge della diluizione si verifichi solo per i 
deboli elettroliti, inentre invece per gli elettroliti forti questa legge 
nella forma datagli da Ostwald non sia più applicabile. Le discus- 
sioni sollevate per spiegare questo fatto portano, fra l’altro, Arrhe - 
nius (7) alla conclusione, che la legge delle masse attive, dalla quale 
detiva direttamente la legge della diluizione, va sostituita con 
analoga legge delle pressioni attive, nella quale si deve porre in 
calcolo la vera pressione osmotica degli ioni e non la loro concen- 
- trazione. 

Pressione osmotica e concentrazione ionica non sono completa- 
mente propurzionali come sembra. Lo stesso Arrhenius ha trovato 
che la pressione osmotica, calcolata dal punto di congelamento, con 
l'aumentare del contenuto salino della soluzione, cresce un po’ più 
rapidamente della concentrazione corrispondente. Ne viene perciò 
che la legge nella diluizione non è rigorosa in nessun caso. La 
buona coincidenza dei deboli elettroliti è dovuta piuttosto alla 
diminuzione della causa perturbatrice prodotta dalla presenza degli 
ioni, come lo provano le velocità di inversione dello zucchero ope- 
tata da acidi deboli in presenza di sali neutri (2). 

L'azione esercitata dalle cariche elettrostatiche degli ioni verso 
il solvente è considerata analoga all’elettrostrizione che subisce il 
dielettrico che separa le armature cariche di uri condensatore. Que. 
sta provoca così una contrazione di volume del solvente, come se 
si fosse sottoposto ad una elevatissima pressione. Anche la co- 
stante dielettrica del liquido viene secondo Euler (*) alterata, co- 
sicchè ne restano influenzate le pressioni osmotiche degli ioni e 


(!) Zeits. f, physik. Chem., t. XXVIII, 333; t. XXXI, 198 
(3) Loco citato. 
(3) Zeits. f. physik. Chem., t. XXVIII, 619. 
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delle molecole non dissociate ('), e persino secondo Jahn (*) la 
stessa mobilità degli ioni. 

Ora si comprende che dal momento che la pressione di solu- 
zione è della stessa natura della pressione osmotica, alla quale 
tende a far equilibrio, ne subisca le stesse influenze perturbatrici. 

Infatti alla superficie di contatto del metallo immerso nella 
soluzione si stabilisce, come è noto, il doppio strato elettrico, il 
quale sarà per esempio costituito : da una parte dalla superficie 
del metallo caricata negativamente, e dall'altra da uno strato di 
ioni metallici caricati negativamente, divisi da uno strato di sol- 
vente. 

Questo strato di solvente subirà perciò l’azione delle cariche 
elettrostatiche opposte, azione che potrà variare di intensità e di 
valore a seconda della natura del solvente e delle sue costanti fi- 
siche. 

Così il fenomeno dell’elettrostrizione sarà più o meno forte, 
la costante dielettrica sarà più o meno modificata in confronto del 
resto della massa del solvente e come conseguenza ne risulterà 
diversa la pressione elettrolitica di soluzione. Come si vede con - 
siderando le cose a questo modo si riesce a conciliare le esigenze 
della teoria con i risultati sperimentali. 





Sul 1.3.dimetilcicloesano derivante dall’acido canforico. 
Nota di LL BALBIANO e L. ANGELONI (?). 


(Giunta il 21 luglio 1904). 


Gli studi analitici del Bredt sull’acido canforico e quelli fatti 
da uno di noi, hanno portato alla conclusione, che quest’acido è 
un derivato del ciclopentano; la sintesi del Komppa (‘), me- 
diante le reazioni di condensazione del Dieckmann, non ha servito 
ad altro che a comprovare le deduzioni avute per via analitica. 
Le prime esperienze del Wreden (5) dimostravano però, che 


(‘) Zeits. f. physik. Chem., t. XXXVI, 599, 

(3) Zeits, f. physik. Chem., t. XXVII, 354; XXXIII, 545; XXXV, 1. 
(3) Dalla tesì Rif laurea in chimica e farmacia. 

(*) Berl. Berichte, Bae T. 36, “pag Oe 

(*) Liebig’s Ann., . 187, pag. 





145 
nella riduzione «dell'acido canforico coll'acido ivididrico bollente a 
127°, si otteneva un idrocarburo C;H,;, le di cui proprietà coinci- 
devano con quelle dell’idrocarburo ‘ottenuto |er idrogenazione del 
m-xXilene, e da queste esperienze, ripetute e confermate dal Wal- 
lach (7), era rimasta la convinzione in parecchi chimici che |’a- 
cido canforico fosse un derivato del cicloesano. 

Con questa supposizione collimavano poi le esperienze del 
Kijner (*), perchè stabilendo egli che nella riduzione del benzolo 
con acido iodidrico, si formava principalmente metilciclopentano, 
era reso dubbio il passaggio da un ciclo di cinque atomi di car- 
bonio ad uno di sei. Giova però osservare che Emily C. Farley (?) 
non era riuscito ad ottenere questa trasformazione, riscaldando, 
anche a 270° per tre ore il cicloesano con acido iodidrico d = 1,96. 

Comunque, le esperienze analitiche e sintetiche succitate di- 
mostrando che l’acido canfurico è un derivato del ciclopentano, e 
l’idrocarburo ottenuto per riduzione con acido iodidrico ritenen- 
dosi un cicloesano, ne veniva in questo caso la trasformazione in- 
versa a quella operata dal Kijner, cioè, il passaggio da un ciclo 
di cinque ad uno di sei atomi di carbonio. 

Malgrado però le prove analitiche più convincenti sulla costi- 
tuzione dell’acido canforico, Zelinsky e Lepeschkin (4) ritenevano an- 
cora la costituzione cicloesanica pel medesimo. Infatti essi, dopo aver 
preparato l’isolaurolene C,H,, col riscaldamento a 340° dell'acido iso- 
lauronolico, il quale a sua volta si ottiene per azione del cloruro allu- 
minico sull’anidride canforica, sottoposero detto idrocarburo alla 
idrogenazione. Ne risultò un idrocarburo C,H,,, che secondo essi è 
I’ 1.1-dimetilcicloesano. Ma un’idrocarburo CyH,,, ritenuto da Zelin- 
sky una miscela di isomeri, è parimenti il laurolene derivante dall’a- 
cido canfanico, il quale secondo Aschan (*) non è un derivato ci- 
cloesanico, pel fatto che sottoposto all’azione della miscela nitro- 
solforica, non dà alcun nitroderivato, 

Siamo perciò in presenza di due idrocarburi C,H,, di cui uno 
è cicloesanico, l’altro no, e derivanti tutti e due dall’asido canfo- 


(*) Berl. Berichte., 1892, T. 25, pag. 916. 

(*) Journal fiir prak. Chemie, T. 56, pag. 364. 
(3) Chem. Centralb., 1897, (2), pag. 540. 

(*) Liebig’s Ann., T. 519, pag. 393. 

(*) Liebig's Ann., T. 390, pag. 135. 
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rico; segno evidente, date le nostre conoscenze attuali sulla costi- 
tuzione di quest’acido, che ha luogo trasposizione e passaggio da 
un ciclopentano ad un cicloesano. 

Che l’idrocarburo C,H,, di Wreden sia veramente esaidrome- 
taxilene, non abbiamo finora altra prova che la coincidenza dei 
punti di ebollizione, varianti però entro limiti di cinque gradi 
(115° 120° per l’idrocarburo dall’isoxilene e 117°120° per l’idrocar- 
buro dall’acido canforico) ed il valore dei pesi specifici 


d, = 0,777 dall’isoxilene; 
x = can | dall’acido canforico; 
caratteri questi che non danno una sufficiente garanzia dell’iden- 
tità dei due composti. Perciò abbiamo creduto utile per comple- 
tare le nostre ricerche sull’acido canforico, esaminare l’idrocar- 
buro che si ottiene per azione dell’acido iodidrico. 

Prima però abbiamo tentato, senza riuscire, di preparare per 
via sintetica un trimetilciclopentano della costituzione di quello 
che dovrebbe derivare normalmente dall’ acido canforico, cioè 1. 
metil. 2. dimetilciclopentano : 











CH® COOH CH? H 
N/A NY 
C C 
/N_ oH CH 
H?C CC H7C ! C 
| CH? [5 3] ‘CH? 
-» 
H 
H*C-——CC H*C—— CH? 
COOH 
ac. canforico 1 metil-22 dimetilciclopentano 


Epperciò abbiamo fatto agire il sodio sul miscuglio equimole- 
colare di bibromuro di trimetiletilene e di bromuro di trimetilene, 
nella speranza che avvenisse la condensazione secondo i seguenti 
schemi: 
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Ma invece il sodio reagisce prima sul bibromuro di trimetilene 
svolgendo trimetilene, poi o non reagisce o se s’innalza la tempe- 
ratura, l’azione avviene vivissima ed accompagnata da scoppio. 

Abbiamo sostituito al sodio il magnesio, senza alcun risultato; 
quindi ci siamo ridotti allo studio dell’idrocarburo C,H,, derivante 
dall’acido canforico. 

Abbiamo preparato questo idrocarburo modificando un poco il 
processo di Wreden e siamo riusciti ad ottenerlo puro bollente a 120°. 

Sottoposto all’ossidazione nitrica, si e potuto separare fra i pro- 
dotti d’ ossidazione e caratterizzare nettamente l’ acido glutarico, 
mediante l’analisi del sale di rame. il punto di fusione dell’acido 
e la comparazione del punto di fusione coll’anilu acido. che ab- 
biamo apposta preparato, perchè non lo trovammo descritto. 

La formazione dell'acido glutarico, le proprietà fisiche del- 
l’idrocarburo C,H,, che coincidono colle proprietà dell’ 1.3.dimetil- 
cicloesano sintetico di Zelinsky (!), ci dimostrarono l’identità dei 
due idrocarburi. Abbiamo pure osservato la formazione di piccole 
quantità, quasi tracce, di trinitro-m-xilene ed abbiamo constatato 
che |’ 1.3.dimetilcicloesano non reagisce per niente colla soluzione 
acquosa d’acetato mercurico; anzi, come appresso si vedrà; ci 
siamo avvalsi di questa soluzione per depurarlo completamente 
da tracce di idrocarburo C,H,, che la distillazione frazionata non 
riusciva a separare. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Gr. 8 di acido canforico si riscaldarono in tubi chiusi per 4 
ore alla temperatura di 200° con gr. 1,5 di fosforo rosso e cm? 15 
di acido iodidrico bollente a 127°; dopo apertura del tubo per di- 
minuire la pressione interna si riscaldava nuovamente per altre 


(') Berl. Berichte, T. 28, pag. 781. 
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6 ore alla stessa temperatura onde completare l’azione. H conte- 
nuto del tubo si separava in due strati, di cui il superiore mobile, 
il sottostante colorato in rosso bruno per iodio. 

Dalla lavorazione di 200 gr. d’acido canforico si ottennero 
gr. 75 di sostanza petrolifera greggia, la quale venne lavata con 
acqua alcalina, indi sottoposta alla distillazione in corrente di 
vapore. Col vapor d'acqua distillò dapprima un olio leggero, poi 
una piccola quantità d'olio pesante che si raccoglieva in fondo 
del recipiente collettore. Si separò la parte leggera più abbondante, 
si disseccò con cloruro di calcio fuso e si sottopose alla distilla - 
zione frazionata. | 

La porzione oleosa pesante è una miscela di composti iodu- 
rati, che distilla nel vuoto tra 90° e 210°, decomponendosi con 
sviluppo di vapori di iodio; da essa non si potè separare nulla 
di definito. 

Dopo ripetute distillazioni frazionate della porzione volatile, 
latte sul sodio metallico, si riuscì a separare come frazione più 
abbondante quella che distillava fra 119°-121°, la quale però agi- 
tata con soluzione satura di acetato mercurico, dava luago ad in- 
viallimento della soluzione e. dopo qualche ora a deposito di la- 
minette di acetato mercuroso. Si lasciò quindi reagire con* questa 
soluzione fino ad esaurimento, il che si ottenne dopo circa tre set- 
timane, indi si lavo con acqua, si disseccò con cloruro di calcio 
fuso e si distillò sul sodio, | 

Il prodotto cosi ottenuto bolle a 120° alla pressione di 751 mm.; 
ha la composizione C,H,,, come lo comprovano le seguenti analisi: 

I, Gr. 0,1737 di sostanza diedero CO? gr. 0,5458, H°O gr. 0,2246. 

Il. Gr. 0,0966 di sostanza diedero CO? gr. 0,3024, H?O gr. 0,1270. 


Trovato Calcolato per CsHa 
I II 
C 35,66 85,37 85,59 
H 14,33 14,60 14,41 


Le costanti fisiche sono le seguenti: 


15 15 
d =0,7741 n, =1,427 
0 
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Mentre le costanti dell’ 1.3.dimetilcicloesano di Zelinsky sono: 


20 2 
p. eb. 119,5 (751 mm.); d° = 0,7688 — d' = 0,7687; n 1 = 14234 
0 0 


Ossidazione nitrica dell’ 1.3.dimetilcicloesano. 


Gr. 9 di idrocarburo si fecero bollire a ricadere per circa 50) 
ore con gr. 90 di acido nitrico d — 1,4. Dopo questo tempo di ebol- 
lizione, lo strato petrolifero era scomparso ed erano invece apparse 
delle piccole gocce di un olio pesante, che separato dalla massa 
liquida, poco a. poco lasciò depositare una piccola quantità di cri- 
stalli aghiformi, che vennero separati dalla parte oleosa mediante 
assorbimento con mattonella porosa. Questi cristalli, che data la 
piccola quantità non si poterono ulteriormenie depurare, fondono 
a 173°-174°, e probabilmente sono costituiti da trinitrometaxilolo, 
che fonde a 180°, i 

Le acque nitriche vennero distillate a pressione ridotta fino 
ad '/, del volume primitivo e dopo un lungo riposo in essiccatore 
a calce sodata, lasciarono depositare un olio contenente sospesa 
una piccola quantità di sostanza solida cristaltina. 

Si fece assorbire la sostanza oleosa da mattonella porosa e la 
piccola quantità di sostanza solida si sciolse in acqua e la solu- 
zione acida si neutralizzò esattamente con ammoniaca; indi alla 
soluzione del sale di ammonio si aggiunse un leggero eccesso di 
soluzione di solfato ‘ramico, con che si ottenne un precipitato 
verde azzurro cristallino, che raccolto su filtro, lavato e disseccato 
pesava all’incivca gr. 0,35. 

Per la determinazione del rame e per isolare dalla piccola 
quantità di sale disponibile l’acido cristallino, sigoperd nel modo 
seguente. 

Gr. 0,8233 di sale ramico disseccato a 100° vennero sospesi in 
acqua e nella massa riscaldata a 80°-90° si fece gorgogliare gas 
solfidrico fino a rifiuto, lasciando raffreddare il liquido nella cor- 
rente gassosa. Si abbandonò il tutto in recipiente chiuso per due 
giorni alla temperatura ordinaria; indi si decantò la parte acquosa 
limpida su filtro e si lavò ripetutamente con acqua soltidrata il 
soll'uro. I] resi:luo solfuro di rame venne disciolto nell’acido ni- 





Sinaia ei FOTI 
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trico e la soluzione filtrata da un poco di solfo sullo stesso filtro 
prima adoperato, il quale venne in seguito bruciato e calcinato 
in crogiuolo di porcellana tarato. Nello stesso crogiuolo si svaporò 
la soluzione nitrica e si calcinò il nitrato di rame. 
Si ottennero così gr. 0,1355 di CuO; ossia in 100 parti 


Trovato Calcolato C,H,0,Cu 
Cu’, 33,48 33,89 


Le acque madri solfuree vennero evaporate a bagno maria 
fino a secchezza ed il residuo si trattò con piccola quantita d’ac- 
qua bollente. Si filtrò, ed il filtrato convenientemente concentrato, 
cristallizzò in piccoli aghi raggruppati a barba di penna, che fon- 
dono a 98°-99°. È quindi acido glutarico, come lo dimostra anche 
il percentuale di rame del sale analizzato. 

Per comprovarlo ne abbiamo preparato l’anilo-acido; ma sic- 
come questo non si trova descritto, l'abbiamo dovuto preparare 
direttamente pel confronto. | | 

Perciò abbiamo scaldato 1 peso molecolare di acido glutarico 
con un leggero eccesso di cloruro acetilico, indi distillato l'eccesso 
di cloruro nel vuoto a bagno maria; il residuo, sciolto in benzolo, 
venne aggiunto di un leggero eccesso di anilina e riscaldato sino 
a soluzione completa. Col raffreddamento la massa cristallizzò e 
dopo filtrazione, venne trattata con leggero eccesso di soluzione 
diluita di carbonato sodico e la-soluzione alcalina agitata con etere. 
La soluzione alcalina separata dall’etere, si decompone con acido 
cloridrico ed il precipitato ottenuto cristallizzato dall'alcool acquoso. 

L’acido aniloglutarico cristallizza in piccoli aghetti bianchi, 
insolubili nell’acqua e fusibili a 126°-127°. 

L’analisi ha dato il seguente risultato: 

Gr. 0,1026 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico det- 
tero cm? 6 di azoto a 24° e 754 mm. 


saree adi 00 . NHC'HS 
ova co er 

È PF 8° COOH | 
N°% 6,50 6,76 


Abbiamo quindi ripetuto la preparazione dell’anilo-derivato 
colla piccola quantita di acido glutarico avuta dal sale di rame» 
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e constatammo gli stessi caratteri, Cristallizza anche in aghetti 
bianchi, che fondono a 127°. 

Nessun dubbio quindi che l’acido ottenuto sia veramente il 
glutarico. 

La parte oleosa assorbita dalla mattonella porosa venne estratta 
con etere, ma da essa non si potè separare nulla di definito. 

Per l'esame degli acidi volatili che sì trovano in soluzione 
nell'acqua distillata, si saturarono esattamente con soda, si tira- 
rono a secco a bagno maria ed il residuo secco si trattò con alcool 
assoluto. La soluzione alcoolica filtrata lasciò all’evaporazione una 
miscela di sali sodici, nella quale si riconobbe qualitativamente 
la presenza di grandi quantità di acetato e di piccole quantità di 
formiato sodico alle loro reazioni caratteristiche. 

L'ossidazione nitrica dell’idrocarburo C,H,, dall’acido canforico, 
ha quindi dato luogo alla formazione di piccole quantità di acido 
glutarico e l'ormico, formazione che conferma che l'idrocarburo 
ossidato è 1.3.dimetileicloesano : 


COOH CH- CH? H 
LR | 
H2C <- AX CH} —> COOH 
or: 
H?C COOH H2C CH - [o H? 
SS —_ 
CH? CH? 


Il meccanismo mediante il quale il ciclopentano, che si for- 
mera in prima fase di riduzione dell'acido canforico, si trasforma 
in cicloesano, lu possiamo rappresentare coi seguenti schemi : 


CH* COOH CH? H 
az SA 
C C CH. CH? 
/N_ AR /N_ 70h LORS. 
H?*C CN H®C of H*C (CH? 
| “CH! CH! | 
—> —b 
Hc —— CH.COOH H*C — CH? H?C CH. CH° 
7 
CH? 


Ed abbiamo in questo caso una reazione inversa a quella 
operata dal Kijner, dal Markownikoff e dallo Zelinsky. 


Roma, Istituto chimico-farmaceutico :lell'Università, luglio 1904, 
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Nuove reazioni del nitrossile (biossiammoniaca). 


Nota di A. ANGELI e F. ANGELICO. 


(Giunta il 10 agosto 1904). 


Col nome di nitrossile noi abbiamo indicato il residuo : 
NOH 


che rappresenta uno dei prodotti che si formano nella « scissione 
alcalina » di alcuni ‘derivati inorganici dell’idrossilammina, costi- 
tuiti in modo analogo all’acido nitroidrossilamminico : 


NOH 
|| ; 


NOOH 


Riguardo alla struttura del nitrossile diremo che, a prima vi- 
sta, alcune reazioni conducono ad attribuirgli la forma: 


> NOH 


nella quale l'azoto figurerebbe come monovalente; ma lo studio di 
altre trasformazioni ed un più attento esame dei fatti rendono 
molto più probabile, come già a suo tempo ponemmo in rilievo, 
che esso sia da considerarsi come la biossiammoniaca (acido ipo- 
fosforoso dalla serie dell’azoto): 


NH(OH), 
ovvero come la corrispondente anidride” 
NH(OH), = ONH + H°0. 


Tale supposizione viene anche avvalorata dal fatto che ossi- 
dando l’idrossilammina con acido di Caro, si ottiene un liquido 
che si comporta come le sostanze che cedono il nitrossile ("): 


NH,(OH) —> NH(OH8H), —> HNO. 
Non è improbabile che la biossiammoniaca perda subito una 
molecola di acqua, giacchè come si verifica per la maggior parte 
(') Rendiconti Accad. Lincei, 1901, Vol. X, 2° semestre, pag. 304. 
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dei composti del carbonio, finora non sono note sostanze nelle 
quali due ossidrili sieno uniti allo stesso atomo di azoto. 

Secondo questo modo di vedere la biossiammoniaca (nitrosile) 
rappresenterebbe un termine dei successivi prodotti di ossida- 
zione dell’ammoniaca: 


NH, ammoniaca 
NH,(O8) idrossilammina 
NH(OH), biossiammoniaca 
N(0H), acido nitroso 


dove, per rendere l’analogia più appariscente, l’acido nitroso è rap- 
presentato sotto forma di idrato. 

Dei due termini estremi, l’ammoniaca (naturalmente sotto 
forma di idrato) è una base debole (K = 0,0028) e l’acido nitroso 
è un acido del pari debole (K = 0,045). La costante di affinità del- 
l’idrossilammina non è stata ancora determinata, ma senza dub- 
bio si tratta di una base debolissima, giacchè non dà sali stabili 
che con gli acidi energici ed anche questi sali sono idrolizzati in 
soluzione acquosa. La biossiammoniaca, intermedia all’idrossilam- 
mina ed all’acido nitroso, dovrebbe avere i caratteri di una so- 
stanza quasi neutra o tutto al più di un acido debolissimo. 

Queste sostanze, nel loro comportamento, presentano natural- 
mente delle differenze; ma presentano anche delle analogie, le 
quali sono maggiori fra due termini consecutivi, mentre le diffe- 
renze si fanno più spiccate nei termini estremi (ammoniaca ed 
acido nitroso). 

Notevole p. e. è l'analogia di comportamento fra ammoniaca 
ed idrossilammina, giacchè entrambe reagiscono col gruppo car- 
bonilico, cianico, nitrico, con i composti a doppi legami, ecc. 

La biossiammoniaca ha un comportamento che ricorda quello 
dell’idrossilammina ed anche quello dell’acido nitroso. Infatti la 
biossiammoniaca reagisce p. e. sopra le aldeidi per dare acidi 
idrossammici : 


R.COH+NH(OH), -> R.C(0H):NOH, 
nello stesso modo che l’idrossilammina fornisce le ossime: 


R.COH + NH,(0H) —> R.CH: NOH 
Anno XXXV — ParteI 10 
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Biossiammoniaca ed idrossilammina reagiscono entrambe sui 
veri nitrosoderivati per dare rispettivamente nitrosoidrossilammine 
e diazocomposti. L’idrossilammina, come si è detto, si addiziona 
ai doppi legami per dare idrossilammine sostituite (Harries) e da 
alcune osservazioni fatte in questo Laboratorio, risulta molto pro- 
babile che anche la biossiammoniaca possa fare altrettanto, in 
questo caso con formazione di ossime. L’acido nitroso come é noto, 
reagisce del pari sui composti a doppi legami, sebbene in questo 
caso si ottengano per lo più sostanze un poco più complesse, ma 
che stanno in rapporto semplice con i prodotti da cui-si è partiti. 

Facendo reagire l’idrossilammina sopra composti p. e. della 
forma: 


— C0.CH,.CO— 


allora sono i carbonili che prendono parte e si formano ossime 
ovvero anidridi delle stesse (isossazoli); invece le stesse sostanze, 
per azione dell’acido nitroso, forniscono isonitrosoderivati, giacchè 
in questo caso il solo gruppo metilenico prende parte alla rea- 
zione: | 


— CO —CH,—CO—-+ONOH —> —CO.C(NOH).CO — 
Ora, secondo alcune esperienze che noi abbiamo ultimamente 
eseguite, sembra che anche in questo caso la biossiammoniaca si 


comporti in modo analogo all’acido nitroso: vale a dire il gruppo 
metilenico reagisce in questo senso: 


— C0.CH,.CO - +(0H),.NH —> —CO.C(NH).CO— 


Sopra questa trasformazione ritorneremo quanto prima. 

Ammoniaca ed idrossilammina non reagiscono sopra le am- 
mine secondarie ; invece l’acido nitroso le trasforma, come è noto, 
‘nelle nitrosoammine : 


R' : R' 
R>NH+ON.0H=>N.NO + H,0 


. @ le stesse ammine secondarie forniscono per azione del nitrossile 
come a suo tempo abbiamo dimostrato (') dei composti che con- 


(!) Rendiconti Accad. Lincei, 1900, Vol. X, 2° semestre, pag. 303. 
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tengono un atomo di ossigeno in meno delle corrispondenti ni- 
trosoammine, i tetrazoni: evidentemente la reazione procede nello 
stesso modo: 


NH + NH(OH), = BSN . NH(OH) + H,0, 


con la differenza che questo termine intermedio può a sua volta 
perdere una molecola di acqua e il residuo si polimerizza per dare 
i tetrazoni: 


R’ R’ R ‘ 
> N - NH(OH) > ,ON.N< -> (R>N-N<) 


identici a quelli che si preparano, secondo il metodo di E. Fischer, 
per ossidazione delle idrazine. 

In questo schema noi abbiamo indicato due residui qualunyue, 
ed un caso particolare interessante lo abbiamo studiato ultima- 
mente sopra le ammine in cui uno dei due residui R è rappre - 
sentato dall’ossidrile : 


i (08)? NH. 


Queste sostanze nun sono altro che idrossilammine monososti- 
tuite, e con acido nitroso forniscono le corrispondenti nitrosoam mine: 


R 
OE>NH+HO.NO = of >N.NO+H,0. 


Come esempio noi abbiamo scelta la fenilidrossilammina, come 
la più accessibile. Rispetto .alla biossiammoniaca si comporta in 
modo analogo alle ammine secondarie : la sola differenza in questo 
caso risiede nel fatto che l’ossidrile unito all’azoto imprime al 
prodotto intermedio un carattere speciale, l'eliminazione di acqua 
può compiersi in altro modo ed invece di ottenere il corrispon- 
dente tetrazone si arriva a composti diazoici: 


0g? NH + NH(OH), = on>N . NH(OH) + H,0, 


da cui per eliminazione di una molecola di acqua fra un atomo 
di idrogeno ed uno dei due ossidrili : 


~ thom 
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Re are. 
OÈ>N.NH(0H) = on>N=N+4H,0, 
ovvero: | 


oH> N NH(OH) = R.N:N(0H)+ H,O. 


Invece d’isolare l’idrato del diazocomposto, noi abbiamo prefe- 
rito giovarci di un artificio che in altri casi è stato impiegato 
con successo da Eugenio Bamberger ('): operammo in presenza di 
una sostanza capace di fissare il composto diazoico ed abbiamo 
data la preferenza all’a-naftolo, il quale con i sali del diazoben- 
zolo forma, come è noto, con tutta facilità il caratteristico benzo- 
lazo-a-naftolo : 


La soluzione alcolica, e raffreddata con ghiaccio, di quantità 
equimolecolari di fenilidrossilammina, acido benzolsolfoidrossam- 
mico ed a-naftelo, venne resa alcalina con idrato sodico, aggiun- 
gendo se è necessario poca acqua in modo che tutto rimanga in 
soluzione. Siccome la fenilidrossilammina, in presenza di alcali, 
assorbisce con grande rapidità l’ossigeno dell’aria, abbiamo sempre 
operato in ambiente di idrogeno oppure di gas illuminante: du- 
rante la reazione si nota un lieve sviluppo gassoso e quindi il 
recipiente venne chiuso con un tappo di gomma attraversato da 
un tubo di vetro che pesca nel mercurio. Dopo pochi istanti il 
liquido, dapprima giallognolo, assume una colorazione rosso-bruna 
che va sempre più aumentando di intensità. Allo scopo di esclu- 
dere che la materia colorante possa formarsi anche in seguito ad 
altre reazioni, noi abbiamo trattato nello stesso modo, con alcool 
el alcali, le sostanze che ponemmo a reagire, ina prendendole 
due a due: 

(1) fenilidrossilammina 
(2) acido benzolsolfoidrossammico 
(3) «-naftolo. | 

In nessuno dei tre casi, provenienti dalle tre combinazioni. 
potemmo constatare la formazione del color rosso. 

Nel domani il contenuto del pallone venne fortemente diluito 


(') Berliner Berichte, XXVIII, 1218; XXXVII, 629, 





a “ties 
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con acqua, la quale determiria la separazione di un vliv pesante, 
e dopo qualche ora si filtra il liquido per carta bagnata. Si fa 
passare allora una corrente rapida di anidride carbonica e la so- 
stanza solida che si separa viene raccolta sopra un filtro alla 
pompa, lavata con acqua e successivamente con poco alcool. In 
tal modo si ottiene una sostanza di colore rosso-bruno, che puri- 
ficata dal benzolo bollente si presenta in cristalli dai riflessi me- 
tallici verdi che fondono a 206°. 

Gr. 0,0953 di sostanza diedero cc. 9,3 di azoto a 22° e 751 mm. 
(corr.). ri 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,gM,,N,0 
N 11,20 11,29 


Si scioglie negli alcali cen colorazione rossa ed è perfetta- 
mente identico col benzolazo-a-naftolo 


C,H, .N:N.C,)H,(OH) 


che preparammo espressamente per il confronto anche col solito 
metodo. Come era facile a prevedere, assieme a questa sostanza 
se ne formano anche altre che noi abbiamo senz’altro trascurate 
giacchè per noi presentavano un interesse del tutto secondario. 

Questo nuovo modo di formazione dei composti diazoici pre- 
senta un interesse speciale e probabilmente rappresenta anche 
l’ultimo che la teoria fa prevedere. 

Riunendo le reazioni che conducono ai composti diazoici, si 
ottiene la seguente serie : 


C.H;.NH,- +NOOH = C;H;.N,(0H)+H,0 (Griess) 


CH;.NH. OH-+ NOH = » ; 2 (Angeli e Angelico) 
C,H,.NO +NH,.0H = » » (Bamberger) 
C.H,.NO, -+NH, = » » (Bamberger) 


I termini della prima colonna rappresentano i successivi pro- 
dotti di ossidazione dell’anilina; quelli della seconda i prodotti 
di riduzione dell’acido nitroso: la loro somma è sempre costante, 
Altri metodi di formazione dei composti diazoici non si possono 
immaginare ; e se anche un giorno si riuscisse p. e. a preparare 
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un nuovo prodotto di ossidazione dell’anilina, ciò che è assai pro- 
blematico, resterebbe sempre a scoprire anche il corrispondente 
termine di riduzione dell’acido nitroso, tale che soddisfaccia alla 
condizione sopra enunciata. 

Gli altri metodi che in casi speciali vengono seguiti nella 
preparazione di taluni composti diazoici, rientrano nella cerchia 
di quelli descritti ed appartengono quasi tutti, per quanto artifi- 
ciosi si presentino, a quello che Griess scoperse per il primo. 

Diremo inoltre che nello stesso modo ora si può chiarire an- 
che ia formazione dell’acido iponitroso. In questo caso basta porre 


R=R'—=(0H). 


Allora anche la biossiammoniaca si presenta come una base 
secondaria : 


Ho> NH 
da cui in una prima fase si formerà il prodotto intermedio 
HO>N. NH(OH), 


il quale perdendo una molecola di acqua darà origine all’acido 
iponitroso : 


(HO)N : N(OH). 


Hantzsch ammette che l’acido iponitroso sia stereoisomero della 
nitrammide. Tale ipotesi, non giustificata da nessun fatto, è inve- 
rosimile giacchè la nitrammide è senza dubbio un derivato del- 
l’acido nitrico e come tale contiene i due atomi di ossigeno’ uniti 
ad uno stesso atomo di azoto. 

Alle reazioni accennate, che conducono ai composti diazoici, 
corrisponde un altro gruppo di reazioni per mezzo delle quali si 
ottengono sostanze che contangono un atomo di ossigeno in più 


dei primi, le nifrosotdrossilammine, cui fu più volte accennato. 


C,H,.NH, + NO}H =C,H,N,O,H + H,O 

C,H,.NH(OH) + NOH = » » (Bamberger) 
C,H,.NO + NH(OH), = » » (Angeli e Angelico) 
C,H;.NO, + NH,(OH) = » » (Angeli) 
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Bisogna però subito notare che la prima non è stata ancora 
realizzata e che sarà difficile il poterla effettuare per più ragioni. 
Infatti nelle nitrosoidrossilammine i due atomi di ossigeno sono 
uniti a due diversi atomi di azoto, come lo dimostrano le sintesi 
sopra descritte ed anche il fatto che la stessa nitrosofenilidrossi- 
lammina si può altresì preparare per azione del biossido di azoto 
sopra il bromuro di magnesiofenile. Nell’azione dell’acido nitrico 
sopra l’anilina, nelle ordinarie condizioni avviene salificazione e 
nulla più, si ottiene cîoè nitrato di anilina ; e si rende la reazione 
più energica con l’operare a temperatura più elevata oppure im- 
piegando acido in eccesso e concentrato, nel caso più favorevole si 
otterranno isomeri, le orto e paranitroanilina ; ora il fatto di ot- 
tenere queste sostanze dimostra in modo non dubbio che in tali 
condizioni, in una prima fase, si forma un altro isomero, il co- 
sidetto acido diazobenzolico (o la tautomera fenilnitrammina), sco- 
perta da E. Bamberger, il quale subito si trasforma nelle prime: 


C,H,.NH.NO, = C,H,(NO,) (NH,) 


Acido diazobenzolico Nitroaniline . 


E se anche fosse possibile trovare le condizioni per isolare 
questo termine intermedio, non si sarebbe ancora raggiunto lo 
scopo, giacchè esso è isomero e non identico con la nitrosofenil- 
idrossilammina. 

. La fenilnitrammina è un derivato dell’acido nitrico e perciò 
nella sua molecola, a differenza della prima, con tutta probabilità 
i due atomi di ossigeno sono uniti direttamente ad uno stesso 
atomo di azoto. 

Piccole quantità di fenilnitrammina si possono ottenere facendo 
agire l’anidride nitrica sopra una soluzione fortemente raffreddata 
di anilina nell’etere assoluto. 

Palermo, giugno 1904. 


tit nn ___® 
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Sul punto critico di soluzioni saline diluite. 


Nota preliminare di LEONE LEVI-BIANCHINI. 


(Giunta il 12 agosto 1904). 


I fenomeni critici presentati in sistemi costituiti di un solvente 
volatile che scioglie una sostanza solida a debole tensione di vapore 
furono oggetto di studio recente da parte di Centnerszwer e Smits.Già 
Hannay e Hogarth (') avevano riscontrato che oltre il punto critico, 
l’alcool etilico, l’etere ed altri liquidi organici potevano ritenere in so- 
luzione sali non volatili; gli autori però non avevano effettuato che 
ricerche quasi esclusivamente qualitative sul fenomeno, facendone 
rilevare l’importanza per il concetto di continuità dello stato liquido 
col gassoso. Più tardi la teoria di Van der Waals estesa al caso di mi- 
scele binarie apri il campo a più vaste ricerche (*). 

Però dopo Hannay e Hogart solo B. Wood (*) riprese in esame 
le soluzioni di sali inorganici ed incidentalmente e senza far misure. 
A Centnerszwer si deve la maggior luce che si va facendo in questo 
campo: egli studiò (‘) le temperature critiche di soluzioni diluite 
di sostanze organiche in NH? ed SO? liquide giungendo, mediante 
una serie di ricerche eleganti e complete, a risultati notevoli, cioè 
a stabilire come esista — almeno nei casi più semplici di sostanze 
pochissimo volatili (urea, antracene, fenantrene...) stabili enon suscet- 
tibili di combinarsi col solvente — una proporzionalità fra la con- 
centrazione e l'innalzamento della temperatura critica del solvente 
con una regola analoga a quella di Raoult. Riscontrò poi nel feno- 
meno critico molte particolarità tra cui l’enorme influenza del grado 
di riempimento (densità del sistema nell’intorno critico) sulle tem- 
perature osservate e stabili esattamente il concetto di punto critico 
di soluzioni, partendo dalla definizione di fase critica di Willard 
Gibbs. 

Smits (5) e poi Centnerszwer e Teletow (°) studiarono la curva 


sl) oo of the Royal Soc., 29, 324, 30, 184 (1880). Cfr. Jahresberichte del 


(3) Zeitsch. f. phys. Chemie, 5, 133, 1890. Cfr. poi i lavori di Kuenen e di Caubet, 
ibid. 40, 265, ae per non citare che i più cospicui. 

(3) Zeitsch. f. phys. Chemie, 19, 694. 

wn yucber, kritische Temperaturen der Lisungen. Zeitschr. f. phys. Chemie, 46, 
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an Die Laslichkeitkurve in der kritischen Gegend. Zeitschr. i. Elektrochemie, IX, 
TO) Ibid., IX, 799, 1902. 
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di solubilità nell’intorno del punto critico l’uno per soluzioni eteree 
di antrachinone, gli altri per le soluzioni già esaminate nel prece- 
dente lavoro di Centnerszwer, applicando la legge delle fasi e la 
teoria di Van der Waals nell’elegante forma datale da Roozeboom. 

Per consiglio del prof. Nasini, io ho iniziato una serie di espe- 
rienze per riprendere in esame le soluzioni saline riguardo i feno- 
meni critici, partendo dalla considerazione che in esse (almeno in 
quelle osservate) il corpo disciolto ha una tensione di vapore real- 
mente trascurabile e che la ionizzazione, dimostrata praticamente 
nulla da Walden e Centnerszwer (') alla temperatura critica, non’ 
disturba il fenomeno. 

Feci ricerche preliminari su soluzioni diluite in alcool metilico 
di cloruro, bromuro, ioduro di litio trovando che — almeno in li- 
miti ristretti di concentrazione — si ha omogeneità perfetta alla 
temperatura critica ed oltre; che la temperatura critica viene in- 
nalzata rilevantemente e proporzionalmente alla concentrazione, 
paragonando però tubicini in cui il menisco scomparisse nella mede- 
sima posizione (in mezzo). Fatti analoghi osservai per i bromuri 
e ioduri di sodio e potassio, sebbene per i bromuri la solubilità sia 
molto limitata. Con cloruro di sodio e di potassio si ha abolizione 
della solubilità a temperatura inferiore alla critica del solvente, 
egualmente si comporta il cloruro di stronzio. I cloruri di bario 
e calcio sembrano subire alterazioni e presentano fenomeni com- 
plessi che ricordano quelli della « condensazione retrograda » di 
miscele liquide. Scomposizioni subiscono pure i cloruri di zinco, 
di cadmio, di ferro ed il solfocianato potassico, che com'è noto, pos- 
seggono attitudini a provocare reazioni in vario senso sulle sostanze 
organiche. 

Riguardo al cloruro di cobalto che Hannay e Hogarth sosten- 
nero — per soluzioni in alcool etilico — rimaner disciolto nel va- 
pore compresso oltre la temperatura critica, osservai che ciò av- 
viene realmente anche in alcool metilico, però si ha una graduale 
scomposizione del CoCl? con formazione di un deposito bianco, in- 
solubile: facendo ripetute esperienze con lo stesso tubicino si vede 
un quasi completo scolorarsi della soluzione cobaltica ed un con- 
temporaneo diminuire della temperatura critica fino ad avvicinarsi 


(*) Zeitschr. f. physik Chemie, 39, pag. 555, 1902. 
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a quella del solvente puro. In ogni modo quest’esperienza é assai 
dimostrativa pel fenomeno: prima della temperatura critica, il va- 
pore sovrastante alla soluzione azzurra é incoloro e al punto critico 
tutto il contenuto del tubo è omogeneo ed azzurro. 

Scomposizioni subiscono pure il cloruro e solfato di rame ed 
il cloruro di nikel già al disotto della temperatura critica. 

Esaminai anche soluzioni acetoniche di CuCl’, CoCl?, HgJ?, ed 
altri sali, ma con poco successo, riscontrando scomposizioni o abo- 
lizione della solubilità. 

Da alcune esperienze eseguite sembra che la pressione critica 
delle soluzioni saline sia superiore a quella del solvente puro ed 
aumenti con la concentrazione; ed era da prevedersi. I punti cri- 
tici di miscele omogenee sono valori assoluti che dipendono solo 
dalla natura delle sostanze e dalla composizione della miscela, 
Ostwald (!) li chiama « punti critici assoluti o di ordine nullo » 
perchè non possiedono nessun grado di libertà. Ciò significa che 
se aila temperatura critica vera (quella che Centnerszwer (?) fa 
| corrispondere al « grado critico di riempimento ») corrisponde un 
valore determinato della densità (critica), rimanendo fisse queste 
circostanze, fisso deve essere il valore della pressione e a varia- 
zioni della temperatura critica con la concentrazione, devono cor- 
rispondere variazioni fisse della densità e della pressione con la 
concentrazione ; ed è probabile, per le relazioni che legano le va- 
riabili, che determinano le equazioni dello stato critico, che la va- 
riazione della pressione sia sottoposta a una legge analoga alle 
variazioni della temperatura critica. 

Avendo dovuto completamente modificare il metodo d’espe- 
rienza in causa alla complessità dei fenomeni osservata, e dovendo 
superare non poche difficoltà sperimentali come il riempimento dei 
tubi con la soluzione, lasciando invariata la concentrazione, avendo 
dovuto modificare il bagno riscaldante ed il dispositivo per agitare 
i tubi, mi riprometto di pubblicare al più presto dati numerici 
positivi riguardanti la temperatura e la pressione critica di solu- 
zioni saline diluite, estendendo le osservazioni a varii solventi e 
studiandò alcune scomposizioni operate dai sali in quelle condizioni. 


O Lehrb. der Allgem. Chemie, II, 2, pag. 671, II ediz. 1899. 
*) Memoria citata, pag. 485 e seg. 


Padova, Istituto di Chimica generale della Università, Giugno 1904. 
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Sull’acido platinico (esa-ossi-platinico) 


Nota di I. BELLUCCI 


È noto come dopo le ricerche di I6rgensen (1), di Kohlrausch (2), 
di Wagner (*), di Hittorf e Salkowski (4) e di Miolati (5) sia stato 
provato nel modo più ampio che il cloruro platinico PtUl' può 
combinarsi con due molecole di acqua, per formare l’acido bibasico : 


[PtC14(OH)?]H? 


in modo perfettamente simile a come, combinandosi con due mo- 
lecole di acido cloridrico, forma il comune acido cloroplatinico 


(Ptcl*]H? 


dal quale il primo differisce, come vedesi, perché ha sostituiti due 
atomi di cloro con due ossidrili. 

In modo del tutto analogo al tetracloruro di platino é stato 
dimostrato che si comportano il tetrabromuro PtBr' (°) ed il tetra- 
ioduro PtI‘ (?), i quali rispettivamente, combinandosi con due mo- 
lecole di acqua, danno origine agli acidi: 


[PtBr(OH)?]H? , [PtI((OH)]H? 


Il Miolati (loc. cit.) basandosi sull'accennato comportamento 
del cloruro platinico di fronte all'acqua ed in parte sull’esistenza 
sconnessa di alcuni composti clorurati de: platino, di costituzione 
incerta e male interpretata, intui ed ammise come probabile l’e- 
sistenza di una serie di acidi che partendo dall’acido esacloropla- 
tinico [PtCl*]H? giungesse sino al platinico [Pt(OH)*]H® per gra- 
duale sostituzione degli atomi di cloro del primo con altrettanti 
ossidrili, serie che qui trovasi rappresentata : 


[PtCl*}H? ; [PtC15(OH)]H? ; [PtC]*(OH)*]E? ; [PtCl*(OH)"|H? ; 
(Ptcl*(OH)*]H? ; [PtCI(0H)*]H® ; [Pt(OH)*]H?. 


(1) Iourn. prakt. Chemie (2] 76, 345, 1877. 

(3) Wied. Annal., 63, 423, 1897. 

(*) Zeitschr. phys. Chemie. 28, 66, 1899, 

(*) Zeitschr. phys. Chemie, 28, 546, 1899. 

(*) Zeitschr. anorg. Chemie, 22, 445, 1900. 

(*) Miolati e Bellucci, Zeitschr. anorg. Chemie, 26, 222, 1901. 
(7) Bellucci, Gazz. chim. ital., 33, 147, 1903. 
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Da allora ad oggi tale serie di acidi si è andata man mano 
completando e si è riusciti a dimostrare sperimentalmente l’esi- 
stenza di quasi tutti i termini previsti. 

Lasciando in disparte l’acido esacloroplatinico, noto da così 
gran tempo ('), all’identificazione sovra citata dell’acido tetra- 
cloroplatinico [PtC]4(OH)7]H?, segui quella del pentacloroplatinico 
+ [PtCl5(OH)|H?(?) poi quella del monocloroplatinico [PtC}(0H)*]H? (3) 
e successivamente quella del bicloroplatinico [PtC}*{OH)']H? (4). 
A completare sperimentalmente questa serie di acidi non manca- 
vano quindi che l’acido tricloroplatinico [PtC]}(OH)*]H® e l’ultimo 
termine, l’acido platinico [Pt{OH)6]H°. 

Nello intendimento di portare ancora un nuovo contributo al 
completamento di questa serie di acidi, ho creduto opportuno ri- 
volgere la mia attenzione ad uno dei due termini ancora scono- 
sciuti e precisamente all’acido esa-ossi-platinico [Pt(OH)*®JH’, tro- 
vandosi questo in molto stretto rapporto, specie per il modo di ge- 
nesi con il termine immediatamente superiore della serie, vale a 
dire con l’acido monocloroplatinico [PtC}(0H)"]H® da me recente- 
mente identificato (loc. cit.). Ed ho rivolto la mia attenzione a questo 
ultimo termine non più clorurato anche con la speranza di por- 
tare un po’ di luce nel campo dei platinati intorno a cui sino 
ad oggi non esistono che notizie ben rare ed incerte. Prendendo 
in esame l’idrato PtO?, 4H?0 ho potuto dimostrare che ad esso 
spetta la costituzione dell’acido bibasico [Pt(0H)*]H? 


PtO? , 4H*0 — [Pt(OB)*]H? 


cioè esso rappresenta l’ultimo termine non più clorurato della se- 
rie sovra riportata di acidi cloroplatinici 

Nella presente nota riferisco i risultati delle ricerche da me 
eseguite in proposito facendo precedere alla parte sperimentale un 
breve riassunto delle poche conoscenze che fino ad oggi si hanno 
intorno ai platinati. 


(‘) Weber, Pogg. Ann., 131, 441, 1867. 

(*) Miolati e Bellucci, Zeitschr. anorg. Chemie, 26, 209, 1901. 
(3) Bellucci. Gazz. chim. ital., 33, 134, 1903. 

(*) Miolati e Pendini, Zeitschr. anorg. Chemie, 33, 254, 1903. 
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Parte storica. 


Platinati. I. W. Débereiner (!) mescolando una soluzione di 
acido cloroplatinico PtC16H* con eccesso di carbonato sodico ed 
esponendo il miscuglio alla luce solare diretta ottenne un preci- 
pitato giallo-cromo che egli trovò contenere il 0,5-1 °/, di cloro; lo 
considerò come un platinato di sodio Na?0, 3PtO?. 

Fi. Weiss e Fr. Débereiner (?) ripresero poco depo lo studio 
di questo platinato sodico; trovarono che non conteneva cloro ma 
soltanto ossido di platino, soda ed acqua. Ne stabilirono la formula 
Na?0 , 3PtO? , 6H?0. 

Topsée (*) scaldando all’ebollizione una soluzione di acido clo- 
roplatinico PtCl*H® con forte eccesso di acqua di barite ottenne il 
platinato PtO?Ba , 4H?0. 

Conviene qui notare che numerosi chimici (4) da Berzelius in 
poi'‘si sono occupati dell’azione del calore o della luce solare di- 
retta sovra miscugli di acido cloroplatinico con eccesso di acqua 
di calce o di barite, giungendo tutti a risuMati. molto sconcor- 
danti. In una mia nota precedente (*) riprendendo in esame l'a- 
zione dell’acque alcalino-terrose sovra l’acido cloroplatinico PtC16H?, 
sotto l’influenza della luce solare diretta, sono riuscito a dimostrare 
che in tali condizioni non si ottengono mai platinati, ma si giunge 
sempre a prodotti clorurati e più precisamente ai sali del'’acido 
monocloroplatinico [PtC](0H)*]H*, il penultimo termine della serie 
di acidi ossidrilati, sovra riportata. Ond’é che l’esistenza di questo 
platinato di bario ottenuto da Topsée va senza dubbio esclusa. 

E da ricordarsi infine a proposito dei platinati che G. Rous- 
seau (*) ha ottenuto dei platinati cristallizzati (di Ba, di Na) scal- 
dando per qualche ora a 1100°, in crogiuolo di platino, un miscu- 


(!) Pogg. Ann., 28, 181, 1833. 

(3) Annalen der Pharmacie, 74, 18, 1835. 

(3) Berichte, 3, 462, 1870. 

(*) Berzelius, Ann. de chimie et physig. (1) 87, 126, 1813. 
Herschel, Annalen der Pharmacie, 3, 337, 1832. 

I. W. DObereiner, Annalen der Pharmacie, 74, 18, 1835. 
Fr. Débereiner, Annalen der Pharmacie /4, 252, 1835. 
Iohansen, Annalen der Pharmacie, 155, 204, 1870. 
Topsde, Berichte, 3, 462, 1870. 

(5) Gazz. chim. ital., 33, 134, 1903. 

(9) Compt. Rendus, 109, 144, 1899, 
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wlio a p. e. di cloruro o bromuro di bario, di barite e di cloruro 
platinico. A seconda delle condizioni di alcalinità ha ottenuto i 
seg. sali: PtO?, BaO e 2Pto?, 3Ba0. 

Ben poche sono, come vedesi, le conoscenze che si hanno oggidi 
intorno ai platinati, poichè di sali ottenuti per via umida, dei quali 
unicamente intendo occuparmi non rimane, con certezza molto re- 
lativa, che il platinato Na?0 , 3PtO?, 6H?0, trovato da Weiss e 
Fr. Débereiner ; formula questa che si rinviene a tutt'oggi a rap- 
presentare l’unico tipo di platinato che finora si conosca ottenuto 
per via umida. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Io ho ripreparato l’idrato PtO? , 4H?0, secondo il metodo in- 
dicato da Fremy, vale a dire riscaldaudo lungamente all’ebollizione 
una data quantità di acido cloroplatinico PtCi®H* con una solu- 
zione al 10 °/, di idrato sodico, in eccesso. La soluzione platinica 
passa in tal modo da un colore giallo rosso ad un colore giallo d’oro. 

La soluzione del platinato così ottenuta si diluisce con acqua 
e si neutralizza a temperatura ordinaria con acido acetico diluito ; 
si ha in tal modo un precipitato bianco, leggermente giallognolo, 
che va al fondo del recipiente. Si lava per decantazione questo 
precipitato ; però con il ripetersi di tali lavaggi esso stenta moltis- 
simo a deporsi, nè può raccogliersi su filtro - perchè. passa attra- 
verso la carta anche più compatta. Per separarlo dal liquido sono 
perciò ricorso all'impiego di una potente centrifuga elettrica ; così 
il precipitato si raccoglie molto bene in fondo ai tubi ed il li- 
quido può decantarsi con tutta facilità. 

Il precipitato dopo essere statn centrifugato veniva poi tolto 
dal fondo del tubo ed agitato lungamente sempre con nuova quan- 
tità di acqua alla temperatura ordinaria e quindi di nuovo cen- 
trifugato. Tale operazione venne ripetuta parecchie volte; dopo di 
che il precipitato venne steso su mattonella porosa e lasciato es- 
sicare all’aria. In tal modo si rapprende in piccole masse com- 
patte, giallastre, fragili, insolubili in acqua. E completamente 
esente di cloruri, e contiene soltanto piccole quantità di alcali. 

Le analisi fatte su tale idrato comprovano che ad esso spetta 
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realmente la formula PtO? .4H?O. Per analizzare la sostanza, es- 
sicata all’aria, ne venne calcinato un dato peso in corrente di 
aria secca, raccogliendo e pesando l’acqua svoltasi, in tubi a clo- 
ruro di calcio. Si pesava poi il residuo di platino sia prima che 
dopo aver asportato con acqua acidulata con ac. solforico le pic- 
cole impurezze di carbonato sodico. Ecco i risultati analitici ot- 
tenuti : 

I. Sost. gr. 0,5328, gr. 0,3545 Pt, ur. 0,3490 Pt (dopo lavaggio 
con H?S0*), (gr. 0,0024 Na?0 — 0,45 °/). | 

II. Sost. gr. 0,5966, gr. 0,3992 Pt, gr. 0,3914 Pt (id. id.), gr. 
0,1404 H?0, (gr. 0,0034 Na?O — 0,57 °/,). 

Riferendosi a 100 p. di sostanza, si ha: 


Trovato Calcolato per PtO® , 4H*0 
I II 
Pt 65,49 65,61 65,20 


H°0 — 23,62 24,12 


Le due analisi vennero eseguite su prodotti di diverse prepa- 
razioni. E’ quasi impossibile togliere completamente, anche con 
lunghi e numerosi lavaggi, tutto l’alcali all’idrato PtO? , 4H*O, e 
non sono mai riuscito ad ottenere questo idrato esente completa- 
mente di alcali. | 

Come ha trovato anche Lothar Wéhler ('), in un recente bel- 
lissimo studio sugli ossidi ed idrati del platino, l’idrato PtO*, 4H?0 
mantenuto per breve tempo alla temp. di 100° sembra perdere sol- 
tanto due molecole di H?O e ridursi a PtO*, 2H?0 : però per più 
lungo essicamento a 100° la disidratazione prosegue oltre, e col- 
l’allontanarsi dell’acqua l’idrato PtO? , 4H?O assume un colorito 
sempre più bruno scuro fino a diventar nero. Wohler (loc. cit.) as- 
serisce che per molto prolungato riscaldamento a 100° o poco al 
disopra di 100°, si giunge all’idrato PtO*H? e che è impossibile 
allontanare completamente quest’ultima molecola di acqua anche 
scaldando l’idrato PtO*H?® per 24 ore alla temp. di 410°-445°, tem- 
peratura alla quale già incomincia notevolmente la decomposi- 
zione del PtO? con relativa perdita di ossigeno. Non si riesce cioè 


(') Zeitschr. Anorg. Chemie, 40, 436, 1904. 
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ad allontanare totalmente l’acqua se non con completa decomposi- 
zione del biossido in platino ed ossigeno. 

Con il progressivo disidratarsi l’idrato Pt0?,4H*O perde la sua 
solubilità sia negli acidi che nelle soluzioni alcaline. Le mie ri- 
cerche in proposito non hanno potuto ché confermare le accura- 
tissime indagini del Wéhler. 

I. L’idrato PtO?,4H*O in specie se preparato di recente ed 
ancora umido si scioglie alla temperatura ordinaria con grande 
facilità nelle soluzioni acquose degli idrati di sodio e di potassio, co- 
lorandole in giallo. Evaporando lentamente queste soluzioni su 
b. m., in capsule di platino o d’argento e poi abbandonandole nel 
vuoto su ac. solforico si ottengono dei cristalli di ua color giallo- 
ovo tanto più netti quanto più è alcalina la soluzione donde pren- 
dono origine. Se l’evaporazione si fa rapidamente si ottiene solo 
un deposito finemente cristallino, quasi polveroso, giallognolo : 
onde è che per ottenere cristalli, sian pur piccoli, ma netti, è ne- 
cessario ripetere parecchi tentativi. Il sale di potassio ha tendenza 
molto maggiore ‘a dare cristalli netti di quello che il sale di sodio. 

Tante il sale di sodio che di potassio sono solubili in acqua 
e vi si sciolgono con colorazione gialla, comunicando all’acqua una 
forte reazione alcalina: sono insolubili in alcool etilico. Si purifi- 
cavano, spremendoli alla pompa, agitandoli due o tre volte sempre 
con nuove e piccole quantità di acqua (onde asportare i carbonati 
alcalini) e quindi con alcool etilico fino a che questo perdeva la 
reazione alcalina. Si ottengono così allo stato di grande purezza. 

Le analisi eseguite sui due sali seccati prima su cloruro di 
calcio e poi alla temp. di 100°, portano a considerarli come sali del- 
l’acido [Pt(OH)*]H?, ad ammettere cioè per essi le formole [Pt(0H)S]K® 
e [Pt(OH)*]Na? e non le corrispondenti PtO*K?,3H?0 e PtO*Na? ,3H?O 
in base alle considerazioni che sotto verremo’ svolgendo. 

Riporto intanto i risultati delle analisi eseguite sui due sali. 
La sostanza veniva calcinata in presenza di acido solforico ; si pe- 
sava il residuo di platino e di solfato alcalino e quindi lisciviando 
con acqua si pesava il residuo di solo platino. Ovvero si dosava 
il platino precipitando questo con nastro «di magnesio o con zinco 
dalla soluzione debolmente acetica del sale. Circa la determina- 


zione dell’acqua, per perdita di peso, per elevazione di temperatura, 
ci soffermeremo più sotto. 
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Sale di potassio [Pt(OH)]K?. 


I. Sostanza gr. 0,4658, gr. 0,4576 Pt + SO‘K®, gr. 0,2396 Pt. 
II. Sostanza gr. 0,4190, gr. 0,4112 Pt + SO4K?, gr. 0,2146 Pt. 
III. Sostanza gr. 0,4094, gr. 0,2114 Pt. 


Riportandosi a 100 parti di sostanza, si ha: 


Trovato Calcolato per |Pt(OH)*|K* 
i I II II 
Pt + SO*K? 98,22 98,15 = 98,40 
Pt 51,45 51,22 51,62 51,93 
K 21,01 21,07 — 20,87 


Sale di sodio [Pt(OH)*]Na?. 
I. Sostanza gr. 0,4528, gr. 0,4444 Pt + SO'Na?, gr. 0,2535 Pt. 
II. Sostanza gr. 0,3734, gr. 0,3653 Pt + SO‘Na’*, gr. 0,2102 Pt. 
III. Sostanza gr. 0,3738, gr. 0,2116 Pt. 


Riferendosi a 100 parti di sostanza, si ha: 


Trovato Calcolato per [P{OH)"]Na® 
I II III 
Pt + SO‘Na® 97,66 97,82 = 98,25 
Pt 55,98 56,29 56,61 56,80 
Na 13,52 13,47 — 13,44 


È duopo ora fermarci all’azione che il calore esercita sovra 
questi due platinati. Come si è detto alla temperatura di 100° 
questi sali che, secondo la formola PtO*X’, ,3H*O, conterrebbero 
tre molecole di acqua di cristallizzazione, non perdono nulla del 
proprio peso. Il sale di potassio [Pt(OH)*]K*® comincia a perdere 
acqua alla temperatura di 160° (soltanto il 0,30 °/,) ed a 200° non 
perde di peso che il 0,37 °/,, mentre si calcola per 3 H*O il 14,41 °/,. 
Però fin dalla temperatura di 160°, temperatura minima a cui que- 
sto sale comincia a perdere acqua, compaiono nel sale quantità 
notevoli di carbonati, che copiosamente si accrescono con il pro- 
gressivo elevarsi della temperatura. Ciò sta all’evidenza a dimo- 
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strare che il sale [Pt(O'H)*]K? non può perdere tracce d’acqua se 
non decomponendosi, scindendosi cioè in ossido di platino (0 platino 
metallico a seconda della temperatura) ed in idrato di potassio 
che all’aria si carbonatizza, ma il sale stesso non tende menoma- 
mente a divenire alla formola anidra PtO*K?, come dovrebbe qua- 
lora ad esso spettasse la formola PtO*K? ,3H?O. Riscaldando il 
sale a temperatura più elevata, senza però calcinarlo, si ha un 
residtio: di -alatino metallico e si Kbera dell’idrato sodico (l’alcool 
etilico assume in tal cao dal residuo una forte reazione alcalina). 

Il sale di sodio [Pt(OH)*]Nd? si comporta egu4imente: Soltanto 
alla temperatura di 180%160° cemimcia a perdere sensibilmente di 
peso (1’1;05 ‘/); a 200° perde il 2,50°%,, mentre si calcola per 
3H?O il 15,76 °/. Anche in tal caso fino dalla temperatura di 
150°-160°, temperatuta thimima a cui il sale comincia a perdere 
di peso, compaiono nel sale forti quantità di carbonati che indi- 
cano come anche' il sale di sodio' non pvssa perdere minima quan- 
tità di acqua senza demolirsi in ossido di platino, o platino me- 
tallico, ed in idrato sodieb. Riscaldando rapidamente il sale sodico, 
a temperatura più elevata, si liberano forti quantità di idrato so- 
dico e si separa platino metallico. 

Non è possibile adunque eliminare dai due sali alcalini anche 
piccole quantita di acqua, senza che essì si decoinpongano; fatto 
che sta di per sé stesso a dimostrare all’evidenza che quest'acqua 
trovasi nei due sali cume acqua di costituzione, a formare i sei 
ossidrili interni, e non di cristallizzazione quale indicherebbe la 
formola PtO?X',,3H?0. 

II. Altro fatto che parla in grande favore della formola 
[PYOH)*]X".da darsi a questisali,in luogo della formola Pt0*X/,,3H?0, 
è il seguente. 

La soluzione acquosa di uno dei due platinati, e per essi con- 


‘ sideriamo il sale potassico [P{{OH)6]K?, trattata con eccesso di so- 


luzioni di nitrato di argento o di nitrato talloso, si decolora com- 
pletamente nel mentre si formano i rispettivi sali di argento e 
talloso, come precipitati amorfi, fioccosi, del tutto insolubili in 
acqua, di colorito debolmente giallastro. 

Se al sale potassico spetta effettivamente la formola [Pt(OH)*]K? 
si dovevano ottenere per doppio scambio un sale di argento ed 
uno talloso, insolubili, amorfi, della formola [Pt(OH)*]X’,; se in-. 
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vece gli compete la formola corrispondente PtO*K®,3H?0 si do- 
vevano ottenere un sale di argento ed uno talloso della formola 
PtO?X/. Le analisi che qui sotto riporto, eseguite sui sali di ar- 
gento e talloso, stanno a provare che a questi effettivamente com- 
pete la formola [Pt(OH)*]X", e non la formola PtO*X', 

I due sali di argento e talloso vennero lavati ripetutamente 
con acqua per decantazione, quindi su filtro. Si seccarono all’aria su 
mattonella porosa e poi, prima di analizzarli, in stufa a 100°, 


Sale di argento [Pt(0H)*]A g?. 


Seccato ha l’aspetto di una polvere lievemente giallognola, la 
quale, esposta lungamente alla luce, si imbrunisce alla superficie. 
Per analizzare questo sale se ne calcinava una determinata quan- 
tità all'aria od in crogiuolo di Rose in corrente di idrogeno: si 
pesava il residuo di platino ed argento, residuo che poi bollito 
lungamente con acido solforico concentrato lasciava indietro il 
solo platino. L’acqua si determinò calcinando la sostanza in cor- 
rente di aria secca e raccogliendola in tubi a cloruro di calcio. 

I. Sostanza gr. 0,4934, gr. 0,3934 Pt + Ag?, er. 0,1896 Pt. 

II. Sostanza gr. 0,4672, gr. 0,3728 Pt + Ag”, gr. 0,1804 Pt. 

III. Sostanza gr. 0,6306, gr. 0,5056 Pt + Ag*, gr. 0,0702 H*O, 

Riferendosi a 100 parti di sostanza si ha: 


Trovato Ualcolato per [PKOHY]}A£* 
I II III 
Pt + Ag? 79,72 79,79 80,18 80,10 
Pt 38,44 3861 — 38,00 
Ag 4131 41,18 — 42,10 
H?0 — — 11,14 10,54 


Sale di tallio [Pt(OH)*|TI’ 


E di aspetto identico a quello del sale di argento. La separa- 
zione del platino dal tallio fu effettuata scaldando la sostanza in 
corrente di acido cloridrico, raccogliendo opportunamente il clo- 
ruro di tallio che volatilizzava. Si pesò il residuo di platino ed il 
_ tallio allo stato di ioduro talloso. 

ll * 
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I. Sostanza gr. 0,5100, gr. 0,1418 Pt, gr. 0,4724 ITI. 
II. Sostanza gr. 0,4966, gr. 0,1388 Pt, gr. 0,4620 ITI. 


Trovato Calcolato per [(P{{0HY)T1? 
I II 
Pt 27,81 27,96 27,68 
Tl 57,13 87,38 57,90 


III. In favore della costituzione dei platinati secondo la for- 
mola [Pt(OH)*]X", e non PtO*X‘,,3H?0, parla anche uno dei modi 
possibili di formazione di questi sali. Esponendo alla luce solare 
diretta un miscuglio di soluzioni di acido cloroplatinico PtCl*H? 
con forte eccesso di acque alcalino-terrose (Ba , Ca , Sr) ho po- 


tuto recentemente (') dimostrare che si perviene ai sali dell'acido 


monocloroplatinico [PtC](0H)5]}H?, vale a dire l’idrato alcalino-ter- 
roso sostituisce con altrettanti ossidrili soltanto cinque dei sei 
atomi di cloro dell’acido [PtCl*)H?. Esponendo invece alla luce 
solare diretta miscugli di acido cloroplatinico [PtCl*]H® con forte 
eccesso di soluzione di uno degli idrati alcalini (Na, Li), ho po- 
tuto provare che si giunge ai sali del tipo [Pt(OH)*]X’,, vale a 


dire, gli idrati alcalini, agendo più potentemente degli alcalino- 


terrosi, sostituiscono con altrettanti ossidrili tutti sei gli atomi di 
cloro dell’acido [PtC}*]H?. 

Acidificando infatti con acido acetico questi ultimi miscugli 
esposti soltante per poche ore alta luce solare diretta ne precipita 
abbondantemente l’acido [Pt(OH)*}H?, od altrimenti evaporandoli 
essi formisceno delle massa eristalline giallastre che, conveniente- 
mente purificate e liberate dall’eceesso di alcali e dal cloruro al- 
calino, all'analisi risultarono ceme sali dell’ acido [Pt(0H)s]H?. 
Questa analogia di comportamento tra gli idrati alcalini e gli al- 
calino-terrosi, di fronte all’acido |PtCl*|H? mi sembra porti una 
grande conferma alla. costituzione dei platinati secondo la formola 
[Pt(OH)*}X’,. 

EV. Inoltre tutti i platimati considerati, di potassio, di sodio, 
di argento, talloso, trattati a temperatura ordinaria con acido 
acetico riprecipitano  Ruovamente l’acido [P{{OH)*]H® di cui sono 
i sali e dal quale derivano. Se ai platinati in luogo della formola 


(1) Gazz. chim. ital., 33, 147, 1903. 
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[Pt(OH)*]X’, spettasse invece la formola PtO*X’,,3H°O si sarebbe 
dovuto avere l’acido PtO3H?: 


[Pt(OH)*]x’, Pto*x’, , 3H20 
a Ù 
[Pt(OH)*]H? Pto*H? 


e non l'acido [Pt(OH)*)H? di un grade di idratazione tanto supe- 
riore e ta cui origine non troverebbe spiegazione qualora si vo- 
lesse ammettere che le tre molecole di acqua trovansi nei platinati 
come acqua di cristallizzazione e mon di costituzione. 


Sotto l’influenza del calore o della luce solare diretta i sei atomi 
di cloro dell’acido [PtC1}:H® vengono adunque, per azione degli 
idrati alcalini, rimpiazzati da altrettanti ossidrili e si generano i 
platinati riferibili all’acido [Pt(OH)']H?. Il metodo migliore per 
preparare questi platinati allo stato di purezza, e col maggior 
rendimento possibile, è di bollire a lungo la soluziene dell’acido 
[P4C1*]H® con forte eccesso di idrato potassico fino a compieta so- 
luzione del cloropiatinato precipitatosi. Si potrebbe poi provocare 
la cristallizzazione diretta del platinato, ma non si riesce in tal 
caso a separare il platinato stesso dal clorure alcalino e si ha 
un rendimento minimo. Conviene meglio quindi, come si è detto, 
precipitare dalla soluzione del platinato formatosi, l'acido [PUOH)f]H", 
lavare questo meglio che si può e scioglierlo di nuovo nell’idrato 
alcalimo (di Na o di K). 

1 piatinati considerati hanno il carattere di veri sali com- 
plessi, così il platiaato di potassio {Pt(0H)*]K?, oltre a tare netta- 
mente, come si è visto, doppi scambi, con le soluzioni metalliche, 
trovasi in soluzione acquosa, anche molto diluita normalmente 
dissociato. Ciò ben risulta dalle determinazioni di conducibilità 
equivalente da me eseguite sulle soluzioni di platinato potassico 
a partire dalla diluizione v = 32 litri a giungere a v = 1024 litri. 
Tali determinazioni vennero eseguite alla temperatura di 265°, coi 
metodi noti, ed i valori di conducibilità trovansi qui sotto espressi 
in Ohme rappresentano la media di due diverse serie di determi- 
nazioni. A lato per raffronto son riportati i valori ottenuti da 
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Walden (') nelle determinazioni di conducibilità equivalente ese- 
guite, in identiche condizioni, sulle soluzioni di cloroplatinato po- 
tassico [FtC]*]K?. 





1/1 (PKOH)#]R® t/, (Ptcl*) K* 
V n 1:00 pi 00 
32 93,7 118,1 1160 142 
64 97,6 116,4 122,3 1423 
128 102,1 117,2 1273 143,3 
256 105,5 1168 131,2 143,2 
512 109,6 117,1 1344 1424 
1024 1136 117,4 1373 1423 

A = 199 A = 21,8 


It valore di A indica per la nota regolarità trovata da Ost- 
wald (*) e Walden (?) che il platinato di potassio [Pt(OH)*)K? esiste 
anche in soluzioni diluitissime come sale di un acido bibasico, nor- 
malmente dissociato. Esso non và soggetto affatto ad idrolisi (alla 
temper. di 25°), come lo dimostra anche il fatto che le determina- 
zioni di conducibilità ripetute per la soluzione N/,,, a lunghi in- 
tervalli di tempo portavano sempre agli stessi valori. Il platinato 
[Pt(OH)?]K®, e così dicasi degli altri platinati, si comporta perciò 
in riguardo alla stabilità in modo perfettamente analogo al clo- 
roplatinato [PtCl*]K?; entrambi vanno considerati come veri sali 
complessi. Nella terza e quinta colonna del quadro di numeri sù 
riportato, trovansi calcolati i valori delle conducibilità equivalenti 
per i due sali [PtCl*]K? e [P{{OH)f]K?, dedotti dalle rispettive con 
ducibilità equivalenti in base alla nota regola (4): 


A0 = Àv Lt nCy 


I valori limiti medi di conducibilità equivalenti sono per un 
1/, (Pt(OH)*]K® = 124,7 e per !/, [PtC16]K? — 142,6; da questi valori de- 


(i) Zeitschr. phys. Chemie. 2, 76, 1888. 

(*) Ostwald, Zeitschr. phys. Chemie, 7, 75, 1887; 2, 901, 1888. 

(3) Walden, Zeitschr. phys. Chemie, 7, 529, 1887; 2, 49, 1888. | 

(*) I valori numerici per questi calcoli furono tolti dall’ultima edizione de) trattato 
di Ostwald e Luther (Manual pratique des mesures physico-chimiques 10. ediz. pagina 
459 ; 1904). 
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traendo la conducibilità del ione K = 74,0(25°), si hanno le se- 
guenti velocità di migrazione dei due anioni: 


1/, [PtC16] = 68,6 
1/ [Pt(OH)*] = 50,7 


La velocità di migrazione di '/, [PtC1*‘(OH)?], anione riferibile all’a 
cido tetracloroplatinico [PtCl*(OH)*]H?, è stata trovata da Miolati (1) 
eguale a 61,5, intermedia cioè, come era da aspettarsi per questo 
anione misto, fra i due valori su riportati. 

La grande stabilità dei platinati [Pt{OH)*]X', viene del resto 
posta in chiara luce anche dal comportamento del loro sale di ar- 
gento [Pt(OH)*] Ag?. 

Questo sale pud essere riscaldato con acqua senza che soffra 
alterazioni nella sua costituzione ; cid a differenza del cloroplati- 
nato di argento [PtCl*]Ag?, il quale, come si sa (?), comincia a de- 
comporsi a contatto dell’ acqua già a SSIADOFAMITE ordinaria scin- 
dendosi nel modo seguente : 


[PtC16]Ag® + 2H?0 = [PtCl(OH)*JH? + 2ClAg 


con formazione dell’ acido tetracloroplatinico. Nel suo complesso 
l’anione [Pt(OH)*)” offre perciò maggiore stabilità dell’anione [PtC]°]". 


Riassumiamo adunque i fatti sperimentali in base ai quali deve 
attribuirsi ai platinati la formula Pt(HO)6]X", e non la corrispon- 
dente PtO*X’, ,3H?0. | 

Essi possono così per sommi capi riassumersi : 

1° Tanto il platinato di sodio [Pt(OH)*]Na? che di potassio 
[Pt{OH)5]K® non perdono nulla del proprio peso, tenuti lunga- 
mente in istufa a 100°. 

Cominciano a perdere sensibilmente di peso soltanto alla tem- 
peratura di 150°-160°, però a questa stessa temperatura, la minima 
a cui cominciano a perdere acqua, le molecole dei due platinati 
si demoliscono con separazione di alcali ed ossido di platino o pla- 
tino metallico. Non tendono perciò affatto a ridursi (nè tantomeno 

(') Miolati, Zeitschr. anorg. Chemie, 22, 458, 1900. 
(*) Norton, Journ. prakt. Chemie, 2, 469, 1870 ; 5, 365, 1872. 


Forgens, Journ. prakt. Chemie, 16, 345, 1877. 
Miolati, (loc. cit.) 
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si riducone) al tipo anidro PLO*X',, come avrebbero dovuto se a lero 


| spettasse la costituzione prappresentata dalla formola PtO*X',,3K%0, 


2° La formazione per doppio scambio, dal sale di potassio, 
di sali completamente insolubili, amorfi, di argento e talloso, della 
formola [PYOH)*]Ag*® e [Pt(OH)*]T1? (stabili alla temp. di 100°) e 
mon delle formole Pt@*Ag? e Pto?TI?. 

3. Il loro modo di formazione. Come partendo dall’acido 
[PtC19]H? con eccesso di acque alcalino-terrose, sotto l’azione del 
calore o della luce solare diretta, si arriva ai sali dell'acido mo- 
nocloreplatinico (PtCKOH}*]H’, così partendo dallo stesso acido con 
eccesso di idrati alcalini si giunge nelle stesse condizioni ai plati- 
nati, ossia ai sali dell’acido [Pt(OH)*]H?. 

4° Tutti i platinati considerati, trattati con acido acetico, 
lasciano precipitare l'acido [Pt(OH)*]H® da cui derivano, e non l’a- 
cido PtO3H?°. 

5° L'esistenza infine di tutta la serie ormai completa di 
acidi ossidrilati e clorurati, serie che trovasi esposta in princi- 
pio di questa nota, e di cui ancora è sconosciuto il solo termine 
[Ptcl*(OH)*{#H*. 


Considerazioni generals. 


L'acido esa-ossi-platinico [Pt(OH)*]H? può considerarsi deri- 
vato dall’acido esa-cloro-platinico [PtCl°]H*, dal quale effettiva- 
mente prende origine, per sostituzione dei sei atomi di cloro con 
sei ossidrili, per opera degli idrati alcalini sotto l'influenza del 
calore o della luce solare diretta. 

Gli stessi platinati [Pt(OH)]X', possono prendere origine an- 
che in altro modo, sul quale è necessario soffermarci nn poco. 

Mantenendo l’acido [Pt(0H)°]H?, alla temp. di 100°, per breve 
tempo, esso perde, come si é“detto, due molecole di acqua, e si ri- 
duce all’idrato platinico Pt(OH)*. Quest’idrato non si sciovlie che 
con grande difficoltà, anche a caldo, nella soluz. acquosa dell’i- 
drato di potassio (e così dicasi di sodio); si scioglie però molto 
facilmente e completamente nell’idrato di potassio fuso. Ripren- 
dendo con acqua il prodotto di questa fusione e neatralizzando la 
soluz. con acido acetico ne precipita l’acido [Pt{0H)*]H®, mentre 
dalla soluzione colorata in giallo cristallizza per evaporazione il 
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piatimato potassico [PUOH)§]K*. L’idrato platinico Pt(OH)* scieglien- 
dosi adunque nell’idrato potassico, non dà tipi salini di sostitw 
zione [Pt(OX")* ; PtO*X’,], ma si addiziona a due motecole di idrato 
potassico per formare un platinato. complesso: 


Pt(OH)! + 2KOH = (PtOH)*]K? 


in modo perfettamente analogo e come il cloruro platinico PtCl‘ 
si combina a due molecole di cloruro potassico per dare il cloro- 
platinato [PtC16]E®: 


PtCl* + 2KCI = [PtC16]K? 


Questa speciale tendenza a formare sali complessi, tendenza 
che, a quanto io sappia, non è stata mai finora osservata nè con- 
siderata nel campo degli idrati metallici fenzionanti da acidi, 
spiega perchè il platinato potassico [Pt(OH)f]K® possa derivarsi, 
oltrechè dal cloropiatinato [PtCl*]K*, anehe dal cloruro platinico, 
con eccesso di idrato alcalino. 

Partendo infatti dal tetracloruro di platino, per azione del- 
l’idrato alcalino è da ammettersi che in prima fase si formi l’idrato 
platinico Pt(OH)‘. 


PtCl' + 4KOH = Pt(OH)* + 4KC1 


il quale si scioglie poi nell’ eecesso dell’ idrato potassico per dare 
il platinato. 


Pt(OB) +2KOH = [P{0H)f]K? 


Noi sappiamo che il cloroplatinato di potassio [PtCl*]K? può 
prendere origine per azione del cloruro di potassio sia dall’ acido 
cloroplatinico [PtC]*]H?. 


[Ptcls] H? + 2CIK = [Ptcl*]K? + 2HC1 


nel qual caso si ha un fenomeno di semplice sostituzione degli 
idrogeni acidi; sia dal cloruro platinico Ptcl!: 


PtCl* + 2C1K — (Ptc]*] 
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nel qual caso si ha un tenomeno di addizione con relativa forma- 
zione di sale complesso. 

‘ Cosi avviene per il platinato potassico [Pt(OH)*]K?. Noi ve- 
diamo che questo può prendere origine per azione dell’idrato po- 
tassico sia sull’acido esa-ossi platinico [Pt(0H)*]H?: 


[Pt(OH)*]H? + 2KOH = [Pt(0H)*]K*® + 2H?0 
sia sull’idrato platinicc Pt(OH)‘: 
Pt(OH) + 2KOH — [Pt(OH)*]K? 


I due processi decorrono, come vedesi, tanto nel caso dei 
composti ossidrilati che clorurati completamente paralleli, e del 
tutto identici, e stanno a dimostrare la perfetta equivalenza, in 
rapporto alla funzione alogenica ed alla capacita a tormare anioni 
complessi, che posseggono gli ossidrili a parita degli atomi di cloro. 

L’ analogia procede oltre. ll cloruro platinico PtCl‘ come una 
vera cloro-anidride combinandosi a due molecole di acqua, costi- 
tuisce l’acido tetracloroplatinico [PtCl‘(OH)*]H? ; 


Pils + 2HOH = [PtCl(OH)?}H? 


e così combinandosi a due molecole di acido cloridrico, forma il 
comune acido esa-cloroplatinico : 


PtCl + 2C1H = [Ptcl*]H? 


In modo simile l’idrato platinico Pt(OH)' combinandosi a due 
molecale di acido cloridrico costituisce l’acido di cloru-platinico (1) 
[Pt(O H)*C1?]H?. 


P{O0H)4 + 2C1H = [Pt(OH)‘Cl?)K* 
mentre combinandosi a due molecole di acqua forma l’acido esa- 


ossi-platinico : 


{ 


Pt(0H)' + 2HOH = [Pt(OH)*]H? 


(1) (Acido che è stato recentemente scoperto e che, se non lo è stato finora speri- 
mentalmente, può tuttavia teoricamente derivarsi sotto questo punto di vista). 
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Non è quindi l’idrato platinico POH)! da ritenersi un acido 
che possa, a quanto si conosce finora, dare ‘per via umida, come 
li danno la generalità degli altri idrati metallici, tip salini di so- 
stituzione (Pt(OX)*, PtO*X’,). Va invece considerato a simiglianza 
del PtCl*, come una specie di anidride, la quale si scioglie negli 
idrati alcalini, unendusi a due molecole di questi, per ‘formare dei 
platinati complessi. | 
I platinati da me trovati appartengono tutti al tipo [Pt{OW)*]X", 
il che non esclude che possano anche esistere plattnati di altro 
tipo, come ad es.:, del tipo PtO*X',. Potranno questi ottenersi per 
via secca; così ad es.:, Reussean (loc. cit.) ha ‘ottenuto per via 
secca, come si è visto, un platinato di bario appunto della formola 
PtO?Ba. Potranno alcuni anche ottenersi dai platinati [P(OH)*]X’, 
per azione del calore : 


[Pt(OH)*}X’, = Pto*x’, + 3 H°0 
qualora i primi son si demoliscano. 


Questo nuovo comportamento ‘degli idrati metallici, aventi 
natura acida, ho potuto vederlo estesamente e nel modo più com- 
pleto confermato negli stannati. Insieme al Dutt. N. Parravano ho 
infatti compiuto uno studio prendendo sovrattutto di mira la co- 
stituzione degli stannati. 

Le misure cristallograftche eseguite gentilmente dal Dott. F. 
Zambonini, sul platinato di potassio [P{{OH)*]K® da me fornitogli 
(per quanto sia difficile ottenere cristalli netti di questo sale) por- 
tano a ritenere tale platinato isomorfo con lo stannato di potassio 
SnO?K2 ,3H?0, esaminato cristallograficamente dal Marignac ('). 

Riporto infatti qui sottu le notizie ed i dati relativi ai cri- 
stalli del platinato di potassio, comunicatimi dal Dott. Zambonini, 
cui porgo i più sentiti ringraziamenti. 

« Sistema cristallino romboedrico. 


(100) : (010) = 749,50 
Forma osservata: | 100 | = \ 1011 : 


| 


(') Oeutres completes, T. 1, pag. 645. 
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I cristalli si presentano sempre in forma di romboedri rego- 
larmente sviluppati ma con le facce poco piane. Sfaldatura poco 


| \ 
nere essendo i cristalli un po’ elastici. 

Stante la torbidezza dei cristalli e lo scarso materiale oppor- 
tuno disponibile non furuno possibili osservazioni ottiche. Il sale 
[Pt{OH)5]K® è isomorfo con lo stannato di potassio studiato molti 
anni fa dal Marignac. Si ha infatti: 


perfetta secondo la base 111 | = o 0001 ti molto difficile ad otte- 


(100) : (010) = 75°6 Sn0?K?, 3H?0 
>» >» = 15 [Pt(OH)®]K2 


Anche il sale Sn0*K?,3H?0 presenta sfaldature secondo la 
base. L due sali presentano qualche differenza nell'habitus, non 
avendo mai potuto osservare nei cristalli di platinato nè la base, 
né il romboedro inverso, frequente nel sale di stagno ». 

Questo isomorfismo unito al noto isomorfismo (') esistente tra 
il clorostannato SnCl*K? ed il cloroplatinato PtCi*K® ci portarono 
a studiare la costituzione degli stannati, attratti anche da alcune 
analogie di indole chimica che regnano tra i composti stannici e 
platinici. Tutto faceva credere che con ogni probabilità anche agli 
stannatispettasse la formola[Sn(0H)*]X", inluogo della Sn0*X‘,,3H?0. 
In una nota prossima riferiremo gli studi da noi compiuti in pro- 
posito, studi che ci hanno infatti condotto ad ammettere con ogni 
certezza anche per gli stannati la formola [Sn(OH)*)X’, in luogo 
della formola Sn0*X'‘,,3H°O fino ad oggi attribuita ad essi. 


(') Ramme'sberg, Handbuch der Kristallogr. physik. Chemie, 1881, 280. 
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CONCORSO “CARLO BRBA, 


La Ditta CARLO ERBA di Milano nell’in- 
tento di favorire le ricerche scientifiche e le ap- 
plicazioni pratiche nel campo della Terapia far- 
macologica, bandisce un concorso a premia sul 
seguente tema: 

Presentare un nuovo corpo chimicamente. 
definito e sperimentato di sicura efficacia nella 


cura di una malattia o di un sintoma fra i 


più noti e diffusi, dimostrando altresì me- 
diante esame critico comparativo, come rap- 
presenti, in confronto ai rimedi fino ad ora. 
in uso, un reale progresso per quella deter- 
minata terapia. 

Il concorso rimane aperto fino al 30 guigno 
1906 e possono prendervi parte tutti i laureati 
in Medicina, od in Chimica, o diplomati in Far- 
macia, di nazionalità italiana. Al vincitore ver- — 
ranno conferite come premio Lire cinquemila, 
che possono salire sino a quindicimila, assegnate 
dalla Ditta CARLO ERBA e una medagha d’ar- 
gento, offerta dal Ministero di Agricoltura, In- 
dustria e Commercio. Una Commissione univer- 
sitaria, scelta secondo le esigenze del tema, de- 
ciderà in merito al concorso stesso, il quale nei 
suoi particolari, è fissato da un REGOLAMENTO, 
che viene spedito a chi ne faccia richiesta alla 


Ditta ERBA. 


Milano, gennaio 1905. 
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Sulle diminuzioni Gita nrelodità di cristallizzazione 
provocate da sota estranee. 
Nota di M. PADOA e D. GALEATI,. 


(Giunta il 2 luglio 1904). 


In una nota precedente (') uno di noi ebbe ad esprimere dei 
dubbi sulla validità della proposizione di Pickardt (?) secondo il 
quale ‘quantità equimolecolari di corpi sciolti in una data sostanza 
produrrebbero uguali diminuzioni della velocità di cristallizzazione 
(K. G.). Questi dubbi provenivano dai risultati ottenuti sperimen- 
tando coll’impiego di sostanze normali di confronto con altre che 
possono dare con la primitiva delle soluzioni solide. 

Si noti che qualsiasi risultato contradditorio aveva sempre un 
valore, tenuto conto che il Pickardt aveva ritenuto di poter sta- 
bilire quel principio sperimentando su due soli solventi : cosa che 
sembra insufficiente quando si consideri che questa pretesa legge 
degli abbassamenti molecolari della K. G. dovrebbe essere unica- 
mente basata sull’esperienza, la teoria non permettendo finora di 
stabilire nessuna relazione con le leggi generali riguardanti le so- 
luzioni diluite. 

Per poter venire a qualche conclusione attendibile su questo 
argomento abbiamo dunque effettuato parecchie esperienze sempre 
operando nella preparazione delle soluzioni come già fece il Pi- 
ckardt cioè calcolando le concentrazioni in molecole (3). 

Gli abbassamenti della velocità di cristallizzazione sono le dif- 
ferenze fra la velocità massima della sostanza pura e la velocità 
massima delle varie miscele. Ora l’A. citato calcola gli abbassa- 
menti partendo da una K. G. massima della sostanza assolutamente 
pura, un po’ superiore a quella osservata, calcolandola in base a 
esperienze preliminari d’inquinamento. Il procedimento da lui se- 
guito è questo: 


(1) Rendiconti Accad. Lincei, 1904, I, 329. 

(*) Zeitschr. fiir physik. Ch., XLII, 17. 

(?) Le leggi di Raoult e Van’t Hoff si riferiscono come è ben noto non alle concen- 
trazioni in molecole, ma alle concentrazioni su 100 gr. di solvente ; ciò si poteva fare 
anche in questo genere di esperienze. Ma trattandosi di una revisione critica abbiamo 
creduto seguire il Pickardt nella preparazione delle miscele. 
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— Ammettendo verificate preventivamente le leggi che gli abbas- 
samenti di K. G. sono uguali per soluzioni equimolecolari, e sono 
proporzionali alle radici quadrate delle concentrazioni, chiamando 
con Go la velocità massima osservata, con GR la velocità massima 
incognita della sostanza assolutamente pura e con K la costante 
di abbassamento molecolare della K.G., si ha: 


GR GO-KVx (1) 


dove x è il numero di molecole d’impurità che ancora contiene la 
sostanza ‘avente la massima velocità osservata. In questa espres- 
sione; essendosi determinato K con esperienze preliminari e fis- 
sando per Gr dei valori un po’ maggiori di Go, si ricavano i cor- 
rispondenti valori di x. Se ora si fanno esperienze aggiungendo 


quantità note (Gn) d’impurità si avrà: 


GR-- Gn—-K\Gn+x 


dove Gn è la K. G. osservata della miscela. Ponendo in questa 
espressione in luogo di GR ed x quei valori che si corrispondono 
due a due per la (1), si può ricavare x; a seconda della concen- 
trazione Gn si ottengono dei valori di K che coincidono più o meno 


bene. Ora quel valore di GR che faceva concordare meglio i va- 


lori osservati per K a diverse concentrazioni, venne assunto dal 
Pickardt come velocità massima del solvente assolutamente puro. 
Sopra un tale procedimento osserviamo : 1° che per trovare il 
valore di GR occorre ammettere fin da principio vera la legge che 
appunto si vuol dimostrare; tutt’ al più questo metodo di corre- 
zione sarebbe logico se si impiegassero dei dati sperimentali otte- 
nuti con alcune sostanze per correggere i dati relativi ad altre so- 
stanze, ciò che non sembra abbia fatto il Pickardt; 2° che tutta questa 
complicazione di calcoli non è giustificata dai risultati sperimen- 
tali, nei quali si hanno delle deviazioni dalla supposta legge ben 
più importanti delle differenze portate da queste correzioni. Per 
queste ragioni in quel che segue diamo gli abbassamenti della K. G. 
(a) calcolati in base alle velocità massime osservate (!); del resto 
(‘) Ogni dato è la media di parecchie osservazioni; si misurava il tempo con un 


cronometro al '/, di 1” I tubetti adoperati avevano sempre il diametro interno di mm. 1.6 
e lo spessore di mm. 0.25. 
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questo non porta differenza sulle conclusioni che si debbono trarre 
dalle nostre esperienze. Sono poi indicati il numero delle molecole 
disciolte (n) e le K. G. corrispondenti (Vn). Per ragioni fucili a com- 
prendere abbiamo scelto come impurita delle sostanze aventi pesi 
molecolari possibilmente assai diversi fra loro. Abbiamo tralasciato 
di calcolare la così fdetta costante K d’abbassamento molecolare 
della K. G.. perchè le esperienze mostrano che non è affatto una 
costante ; basterà del resto confrontare le K. G. di soluzioni equi» 
molecolari nello stesso solvente. 

Esperienze con a-naflilammina. — La K. G. massima di questa 
sostanza (che fonde a 50°) si ha con un sopraraffreddamento di 35° 
circa, ed è di 65.4 mm. per 1°. Le velocità massime delle miscele 
si osservano pure fra 13° e 15°. 


Sostanza disciolta | n | Vo | a 

aE ree | 4 38,5 26,9 

Alcool amilico C,H,,0 = 88 ‘ ] 55.0 10,4 

De Li 4 31,0 34,4 

Anilina CgH,N — 93 ai 1 51,4 140 

4 30,0 39,4 

Dibenzile C,,H,, = 182 2 40,8 24,6 

a. 48,4 17,0 

Benzofenone C,,H,,O = 182. e 2 342 | 81,2 

| 

i 4 17,7 47,7 

Trifenilmetano C,,H,, = 244 - | 2 29,0 36,4 

1 40,0 25,4 

, = 4 20,0 4514 

Tribromofenolo C,H,OBr, = 331 . 9 30,0 35,4 

4 6,9 58,5 

Isobidesile C,,H,,0, = 390 . 2 13,0 52,4 

1 20,0 45,4 

| 4 76 | 618 

Lepidene C,,H,,0 = 372 . i a 145 | = 50,9 
1 


Le cifre pon hanno bisogno di commenti. 


TE 
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Per soluzioni, ad ET monomolecolari, si ha la seguente 
scala di abbassamenti : 10, 14, 17, 25, 42, 45. 

Esperienze con difenilammina. — La K. G. massima di questa 
sostanza venne determinata per la prima volta da Friedlander e 
Tammann (') ed è di 112,5 mm. per 1’.- Anche noi ottenemmo iden- 
tico risultato. Le K. G. massime delle varie miscele si osservavano 
fra 33° e 35°; la difenilammina pura fonde a 54°. | 











Sostanza disciolta | n | Vo | a 

Alcool amilico CyH,,0 = 88 . . 4 98,3 14,2 

1 Germi impedi- 

a _ tro, scono misure. 
Bromoformio CHBr, = 253 . 4 85,1 27.4 
4 63,0 49,5 
Fenantrene CyH, = 178. 2 81,8 30,7 
1 95,0 17,5 
4 75,5 37,0 
Dibenzile C,,H,, — 182 , 2 89,0 23,5 
1 98,0 145 
4 75.0 37,5 
Benzofenone C,,H,,O = 182. 2 90,9 21,6 
1 100,0 12,5 

4 31,0 81 

Trifenilmetano C,,H,, = 244 . 2 50,0 62,5 
1 69,3 - 43,2 
4 15,7 96 8 
Lepidene C,,H,,0 = 372 . 2 32,5 80,0 
| 1 52, | 60,4 
: 4 15,3 97,2 
Isobidesile C,,H,,0 — 390 2 32,5 80,0 
1 46,5 66,0 


(1) Zeitachr. fiir physik. Ch., XXIV, 152. 
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Nella figura 1, in cui abbiamo disegnato alcune curve della 
K. G. di miscele equimolecolari, risultano evidenti le enormi dif- 
terenze fra le diminuzioni provocate da diverse sostanze. 
Esperienze con benzile. — Questa sostanza ha, secondo le de- 
terminazioni di Bogojawlensky (1) una K.G. massima di 438 mm. 
che si mantiene costante da 70° a 20° (p. f. 95°). Il benzile da noi 
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Fig. 1. 


impiegato era di Kahlbaum e dopo 2 cristallizzazioni dall’ alcool 
aveva a 40° una velocita media di 450 mm., cioé un po’ superiore 
a quella data dal Bogojawlensky: questo attesta la grande purezza 
del nostro prodotto. Lo stesso autore fece alcune esperienze col- 
l aggiunta di benzofenone e sulfonal; e da quelle Pickardt trae 
argomenti in favore della propria tesi. Noi ottenemmo i risultati 
seguenti : 


(‘) Zeitschr. fiir physik. Ch,, XXVII, 585. 
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Sostanza disciolta | n | Vo | a 
Naftalina C,H, = 1238. i ane ts 
Fenantrene C,,H,, = 178. . . . ; ae | 195 
| su 
Dibenzile C,,H,, = 182 ' = | a 
i | 
Benzoino C,,H,,0, — 212. : ; i Di sd 
ee : | 4 200 250 
Trifenilmetano C,,H,, = 244 | : 
19016 | l 321 | 149 
| i 
Lepidene C,;H,,0 = 372... . | 1 Di ae 
| 
Isobidesile CyH,0, = 300...) { | St © 360 
Se Mt Pag 
= 
Esperienze con benzofenone. — I risultati delle precedenti 


esperienze ci persuasero a fare misure col benzofeuone, che venne 
impiegato da Pickardt per la maggior parte delle sue esperienze. 
La K.G. massima da lui osservata è 59.5 mm (a 20°, p. f. 48° 5); 
il benzofenone che servi a noi era di Kahlbaum e dopo 4 cristal- 
lizzazioni dall’ alcool aveva una K. G. di 564 mm. (!). Per alcune 
misure adoperammo come sostanze sciolte alcune di quelle [usate 
dal Pickardt (*), ottenendo risultati abbastanza concordanti coi 
suoi; altre osservazioni facemmo sciogliendo nuove sostanze. 


(') Friedlander e Tammanao trovarono K. G. — 55.6 (Ze'tschr. fur phisik Ch., 
XXIV, 152. 
(*) Queste sono contrassegnate con (*). 
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Sostanza disciolta | n | Vn | a 
Sa = 4 43,4 13,0 
Alcool amilico C,H,0 =88. . . 1 499 6.7 
Anilina C,H,.N=—93. .... . 4 26,8 29,6 
agg 4 39,7 16,7 
Nitrobenzolo C.H,NO, — 123 . . 1 48,6 7.8 
Bromoformio CHBry = 253 . . . 4 40,5 15,9 
bans ° ne 4 24,5 31,9 
lanochinene,| ) CoHeO, = 110 . . 9 35,0 21/4 
suc 4 21,6 34,8 
° 3 4 21 5,2 
a-Naftolo(*)CyHO =144 . . .| $ 0 =p 
ina RIE TE 4 23,0 28,4 
Di lenilamantina (*) C,.H,,N —169. 9 38.0 18,4 
* == 4 31,5 24,9 
Fenantrene (*) C,,Hi = 178. 9 40,0 16,4 
4 33,6 22,8 
Dibenzile C,,H,, = 182. 2 42,0 14,4 
| 1 46,0 10,4 
RES 4 28,5 27,9 
Anidride benz. (*) C,,H,,0, = 226 9 38,5 179 
4 18,0 38,4 
Trifenilmetano C,,H,, = 244 2 29,1 27,3 
1 38,0 18,4 
4 5,3 51,1 
Lepidene C,,H,,0 = 372 . 2 13,6 42,8 
1 25,8 30,6 
4 7,3 49,1 
Isobidesile CsgHo903 = 390 . 2 16,0 40,4 
1 29,7 26,7 


Si vede dunque che anche col benzofenone si hanno risultati 
tutt'altro che favorevoli alla regola di Pickardt (vedi fig. 2). 
Del resto lo stesso Pickardt dovette tener conto di parecchie 
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discordanze negli abbassamenti di K. G. osservati, da lui attri- 
buite a fenomeni di associazione o dissociazione (?) delle sostanze 
sciolte. Tali sostanze erano: nitrobenzaldeide, dinitrobenzolo, azo- 
benzolo, nitrotoluolo, chinone, resorcina. Ora noi, ritenendo poco 
probabile che ciò avvenisse per simili sostanze che di solito si 








FIG. 2. 


comportano normalmente, abbiamo determinato di alcu.e i pesi 
molecolari per via crioscopica sciogliendoli nello stesso benzofe- 
none; ottenemmo numeri perfettamente normali. 


Concentrazione Abbassamenti termometrici Pesi molec. (K —98) 
C,H,(NO,), = 168 
m.dipitrobenzolo in beuzofenone 
0 
1,49 0,96 153 
2,94 1,84 157 
4,30 251 168 
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Chinone in benzufenone C,H,0, = 108 
1,221 107 112 
2,978 4,43 120 
5,095 4,09 122 


Resorcina in benzofenone CH. (0H), = 110 


0,775 0,76 100 
1.76 1,61 107 
3,21 2,73 113 


Dunque a tutte le eccazioni da noi osservate sono da aggiun- 
gere quelle numerose, ammesse ed erroneamente spiegate dal 
Pickardt per le soluzioni in benzofenone e in anidride benzoica, 

In base alle nostre esperienze si sarebbe portati a concludere 
“he le diminuzioni della K. G. sono tanto più forti quanto più 
grande è la molecola della sostanza disciolta, e cioè quanto mag 
giore è il peso della impurità disciolta. Ciò si spiegherebbe con- 
siderando che la sostanza madre che cristallizza viene in cid osta- 
colata tanto più quanto maggiore è la quantità di impurità da 
cui deve prima separarsi, indipendentemente dalla natura di que- 
sta impurità. 

Senonche dalle misure fatte adoperando come impurità dei li- 
quidi come l’anilina, il nitrobenzolo, il bromoformio, l’alcool ami- 
lico, risultano diminuzioni di K. G. quasi sempré minori di quelle 
ottenute con quantità equimolecolari di altre sostanze ; e ciò an- 
che se quei liquidi hanno un peso molecolare elevato. 

Questo dimostra che i fenomeni sono qui più complessi di 
quanto si potrebbe a tutta prima supporre: forse un fattore che 
esercita una notevole influenza è l’attrito interno delle miscele che 
cristallizzano. Già Harold H. Wilson (*) espresse l’opinione che la 
K. G. di una sostanza pura sia in relazione (inversamente propor- 
zionale) con l’attrito interno del suo liquido di fusione, e tentò di- 
mostrarlo con esperienze. Se ora questo si ammette per sostanze 
pure, è ovvio che l’introduzione di impurità influirà in modo as- 
sai vario sull’attrito interno della miscela liquida, e però sulla 


(1) Centralblatt, 1900, II, 515. 
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velocità di cristallizzazione. Così l’impiego di impurità come l’al- 
cool amilico, il bromoformio ecc. darebbe miscele aventi un at- 
trito interno minore che negli altri casi, e con ciò sarebbe giusti- 
ficata la maggior velocità da noi osservata. Tuttavia le esperienze 
fatte finora in proposito non sono abbastanza numerose nè com- 
plete per poter dare un giudizio sicuro. Riguardo poi alle regole 
di Pickardt noi siamo tratti alle seguenti conclusioni. 

I. Secondo Pickardt le diminuzioni di K. G. sono proporzio- 
nali alle radici quadrate delle concentrazioni ; così l'abbassamento 
prodotto da 4 mol. dovrebbe essere doppio di quello che dà una 
molecola. Ora da una statistica fatta sulle nostre esperienze si 
vede che questa regola si verifica bene ini3 casi, abbastanza bene 
in 12 casi, mediocremente in 7 casi, e non si verifica affatto in 
10 casi. E bene notare che tale regola potrebbe esser valida per 
ogni singola sostanza anche indipendentemente dalla validità del, 
principio degli abbassamenti molecolari, poichè in luogo delle 
concentrazioni in molecole si possono considerare le concentrazioni 

inpeso. Ma, come si vede, si hanno parecchie eccezioni, e quindi 

si deve ritenere che se anche vi è una relazione generale fra le 
concentrazioni e gli abbassamenti di K. G. prodotti da ogni sostanza, 
dovrà essere espressa da una formula più complessa di quella 
considerata dal Pickardt. 

II. Riguardo alla regola degli abbassamenti molecolari della 
K. G. si deve negarle ogni validità se si considera: che quelle 
stesse esperienze di Pickardt che secondo lui verrebbero a confer- 
marla diedero per risultato dei valori di K che oscillano pel ben- 
zofenone fra 14 e 22 e fra5e9 per l’anidride benzoica; che quelle 
esperienze furono fatte con sostanze di K. G. relativamente piccola, 
nelle quali le deviazioni dalla pretesa regola non risultano così 
grandi in valore assoluto come con sostanze di maggior K. G.; e 
finalmente che una legge di questa natura non sarebbe per ora 
nessun fondamento teorico, e però per sostenerne la validità oc- 
correrebbe che essa si verificasse sperimentalmente in modo assai 
soddisfacente, mentre come si è visto avviene precisamente il con- 
trario. 


ee — __— 
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Avevamo gia terminato di scrivere questa Nota quando venne 
pubblicato nel fascicolo 4° del vol. XLVIII della Zeitschr. tir 
physik. Chemie (pag. 467) un lavoro in cui vengono esposti i ri- 
sultati di esperienze sulla K. G. di miscele binarie, eseguito da 
F. Dreyer sotto la direzione di Tammann; il Dreyer giunge a con- 
clusioni analoghe alle nostre riguardo alle regole del Pickardt. 
É superfluo notare la completa indipendenza dei due lavori, poichè 
il nostro venne preannunciato parecchi mesi or sono, 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università, Giugno 1904, 





Sugli equilibrî fra clorocanfora e bromocanfora, 
Nota I di MAURIZIO PADOA. 


(Giunta il 23 luglio 1904). 


Nel corso di esperienze sulla velocità di cristallizzazione di mi- 
scele isomorfe (') ebbi occasione di verificare che la K. G, della bro- 
mocanfora viene aumentata coll’aggiunta di clorocanfora, e ciò in 
seguito alla formazione di soluzioni solide. Volli verificare se a tale 
comportamento eccezionale corrispondesse una speciale forma della 
curva di congelamento fra le due sostanze, ad esempio una curva che 
presentasse un massimo. La cosa avrebbe presentato interesse poichè 
@ risaputo che un tal caso (di miscele isomorfe che fondono più alto 
di ambedue i componenti) non è ancora stato realizzato, per quanto 
sia prevéduto della teoria; soltanto pel sistema speciale formato da 
due antipodi ottici, Roozeboom e Adriani ottennero una curva di 
tal genere. 

L'esperienza mi condusse però a risultati più complessi; il si- 
stema realizzato, pure preveduto dalla teoria non si era ancora 
verificato sperimentalmente. 

Prima di riportare i dati ottenuti descrivo quelle proprietà ca- 
ratteristiche delle due sostanze in parola che interessano nel no- 
stro caso. 

I due derivati alogenati di cui si tratta sono ja a-bromocanfora 


(‘) Rend. Acc. Lincei, 1904, I, 329. 
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e la a-clorocanfora ('); esse cristallizano ambedue monocline, sono 
come si vededai dati che qui riporto (*), quasi perfettamente isomorfe. 


6 110:1]0 011:011 


Clorocanfora monoclina 1,2079:1:0,9707 93515 79°20 889,12 
Bromocanfora » 1,2096 :1:0.9725 938,49 79,48 100,12 


E però prevedibile la formazione di soluzione solide in tutti i 
rapporti. 

La bromocanfora impiégata era di quella che si trova in com- 
mercio, preparata per azione del bromo sulla canfora; la purificai 
cristallizzandola dall'alcool: fonde a 75° senza subire preventiva- 
mente alcuna trasformazione. 

La clorocanfora fonde, secondo i dati degli autori a 92°-95°, ma 
nel corso di precedenti esperienze (*) potei vedere che prima di fon- 
dere essa si trasforma in una massa d’apparenza gelatinosa. Vedremo 
in seguito di che cosa si tratta; in ogni caso è certo che soltanto 
al disotto di 75° è stabile la forma monoclina della clorocanfora. 

Preparai tale sostanza, secondo le indicazioni di Cazeneuve (*), fa- 
cendo passare cloro secco attraversouna soluzione alcoolica di canfora. 

Prima curva di congelamento, — Ed ora ecco i dati relativi al 
congelamento delle varie miscele binarie che solidificando danno 
direttamente i cristalli monoclini: 


Bromocanfora su 100 p. di miscela Punto di congelamento 
100,00 75,12 
99,35 75,18 
08,79 jo, lt 
98,40 75,17 
96,94 75,16 
94,82 75,13 
82,90 74,97 
71,05 75,08 
63,30 T5,17 
ay wi 75,30 
52,06 75,45 
47,90 15,57 
43,38 75,65 
30,76 75,37 (2) 


(‘) Queste denominazioni si riferiscono alla nomenclatura adottata per simili com- 
posti dal Beilstein (Ergànzungsband ILI, Pag. 350 seg. ). 
~ (2) Graham-Otto, terza edizione, vol. IIT, pag. 255, 

(3) Bruni e Padoa, Rendiconti Acc, Lincei, 1903, II, 119. 

(*) Bulletin de Chimie pure et appliquée, 38, 9. 
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L’ultima misura è incerta perché questa miscela prima di cri- 
stallizzare come la precedente, manifesta la tendenza a dare l’altra 
modificazione di cui parlo in seguito; perciò tale temperatura sa- 
rebbe piuttosto un punto di trasformazione. 





Byeti0 20 30 40 50 60 


FIG. 1. 


Portando come ordinate le temperature e come ascisse le con- 
centrazioni in peso (ho creduto inutile in questo calcolare le con- 
centrazioni in molecole), si ha la curva MT della fig. 1; l’anda- 
mento di questa curva di congelamento si può veder meglio nella 
stessa fig. 1 in basso, dove la curva è rappresentata in iscala di- 


versa. 





ee. 
Sri = af 
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Il comportamento della clorocanfora con la bromocanfora è 
reso più chiaro dalla fig. 2 nella quale ho rappresentato schema - 
ticamente l’andamento delle varie curve. 

Come si vede, le miscele che contengono da 0 a 10 %/, di clo- 
rocanfora hanno punti di congelamento lievemente piùelevati 





FIG. 2. 


della bromocanfora pura; aumentando ulteriormente le quantità 
della clorocanfora le temperature di congelamento diminuiscono 
sino alla concentrazione di circa 10°, di clorocanfora, dopo di che 
di nuovo aumentano regolarmente fino al punto di massimo T. 
Un tale comportamento, per quanto strano, non è però contrad- 
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detto dalla teoria; e benché gli innalzamenti delle temperature di 
congelamento delle miscele che contengono meno del 10 "/, di clo- 
rocanfora, rispetto al punto di congelamento della bromocantora, 
| siano assai piccoli, non si”può tuttavia dubitare della loro esi. 
stenza, poichè li verificai:più volte. | 

Esperienze quantitative. — Data la novità del caso, non era 
senza interesse la conoscenza della curva coniugata a quella di 
congelamento sopra descritta; importava cioè determinare la com- 
posizione delle soluzioni jsolide che si separano dalle miscele li- 
quide. Perciò eseguii due separazioni di cristalli misti con l’ap- 
parecchio di Van Bijlert, determinai nel seguente modo la com- 
posizione. dei cristalli separati. 

Col7metodo di Carius, partendo da gr. 0,3-0,4 di cristalli ot- 
tenevo una miscela di cloruro e bromuro d’argento; dal peso di 
questa si poteva già dedurre il rapporto fra cloro e bromo, e però 
la composizione della miscela: ma con questo metodo gli errori 
d’analisi influiscono eccessivamente sui risultati. La precisione 
raggiunta è assai maggiore quando si riduca una porzione della 
miscela di cloruro e bromuro d’argento, ad argento metallico ; feci 
tale riduzione introducendo la miscela in un tubetto pesato di 
vetro infusibile, poi riscaldando e facendovi passare una corrente 
di idrogeno elettrolitico. Dal peso dell’argento ottenuto si calcola 
il rapporto fra cloro e bromo e quindi quello fra clorocanfora e 
bromocanfora. 

Un errore di 0,10 °/, nell’argento porta una differenza di circa 
0,60 °/, nella concentrazione della bromocanfora. 

Ecco i risultati. ottenuti : 


Miscela iniziale Cristalli fe meres . Compara 
- o, gr.di miscela Separetl Lt ea " Ag ottenuto erage separi 
Bromocanfora °/, impiegati gr. gr. (Bromocantora "/,) 
83,61 13,5 1,2 0,1870 0,1136 80,08 
60,00 9,0 0,85 0,2600 0,1683 | 


58,00 
0,2680 0,1700 | °* 
E dunque evidente che la curva coniugata MT si mantiene 


Vicinissima alla curva di congelamento. 
Inoltre l’andamento di tale curva coniugata si può anche pre- 
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vedere teoricamente ; applicando alla curva di congelamento MT 
il principio di Gibbs (!) che in ogni sistema in equilibrio a pres- 
sione determinata è stabile quella fase che ha il minor potenziale 
termodinamico, non riesce difficile vedere che la curva coniugata 
deve risultare tangente alla curva di congelamento tanto in A 
quanto in B (fig. 1). In altri termini in quei punti si debbono se- 
parare dal liquido miscele cristalline della stessa composizione 
delle rispettive miscele liquide. 

Fenomeni di trasformazione. — Prima di procedere oltre, oc- 
correva rendersi conto della vera natura della trasformazione che 
subisce la clorocanfora prima di fondere. Intanto cercai di deter— 
minare con esattezza il punto di trasformazione ; si mostrarono 
inadatti a quest’uopo il metodo dilatometrico e il metodo termico. 
Assai bene si presta invece quello basato sulla velocità di tra- 
sformazione. Consiste nell’osservare in uno dei soliti tubetti che 
servono per misure di velocità di cristallizzazione, immerso in un 
bagno, con quale velocità proceda la trasformazione dell'una mo- 
dificazione nell’altra. Facendo l’esperienza a varie temperature in 
vicinanza del punto di trasformazione, si arriva a trovare una tem - 
peratura, alla quale le due modificazioni rimangono stazionarie 
l'una di fronte all’altra, poichè la velocità di trasformazione (U. G.) 
è diventata nulla. Questo è evidentemente il punto di trasforma- 
zione. 

Per la velocità di trasformazione ottenni i seguenti valori : 


U. G. 


Temperatura fel bagno mm. per 1! Osservazioni 
75,0 0.0 = 
74,0 12 Nessun germe spontaneo 
73,0 34 » » è 
71,5 82 o» » , 
67,0 . 600 o » . 
63,5 1250 " . » 
60,0 | 2100 » ; » 
50,0 Non meno di 2400 Germi 


(1) Come ha fatto già Roozeboom in casi simili (Zeitschr. fiir physik. Ch., XXX, 385), 
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Queste misure si riferiscono alla velocita di trasformazione 
della forma stabile ad alta temperatura nella forma monoclina ; 
non è possibile in questo caso eseguire misure per la trasforma- 
zione inversa. 

Ho tracciato una curva (fig. 3)prendendo per ascisse le tempera- 
ture e per ordinate le U. G.; si vede che il punto di trasformazione 
cercato è a 75°. In precedenti esperienze (l. c.) avevo trovato un 
punto di trasformazione più basso (circa 70°): ciò dipendeva forse 





dalla non completa purezza della clorocanfora allora impiegata 
che forse conteneva un po’ di canfora. Non è escluso infatti che 
la canfora possa dare soluzioni solide con la clorocanfora, e quindi 
abbassarne il punto di trasformazione. 

Oltre a’ ciò, occorreva sapere di che natura fosse la modifica- 
zione stabile sopra 75°; per vedere se la sostanza era cristallina 
ne cercai il punto di congelamento tra 90° e 95°, ma senza alcun 
risultato ; ne conclusi che, o la sostanza non era cristallina, op- 
pure possedeva un calore di fusione tanto piccolo da rendere im- 

Anno XXXV — Parte I 13 
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possibile qualsiasi misura termometrica. Per decidere la questione 
mi rivolsi al chiarissimo prof. E. Artini, il quale da un accurato 
esame microscopico dedusse che al disotto di 91°— 91,5 la cloro- 
canfora cristallizza in begli scheletri monometrici; non é possibile 
ottenere qualsiasi soprafusione, ciò che, insieme all’aspetto jalino 
che assume la sostanza a pochi gradi sotto il punto di fusione, mi 
aveva fatto supporre trattarsi di una modificazione amorfa o ge- 
latinosa. Io stesso ho poi constatato a temperature poco inferiori 
al punto di fusione, la formazione di questa modificazione cristal- 
lina, dotata di non grande velocità di cristallizzazione e di note- 
vole numero di germi o centri spontanei di cristallizzazione. La 
trasformazione che ha luogo a 75° consiste nel passaggio da questa 
forma monometrica a quella monoclina, o viceversa; si può so- 
praraffreddare al disotto di 75° (anche fino a 50°) la clorocanfora 
monometrica, ciò che mi permise di fare le già descritte misure 
di U. G. 

La clorocanfora è dunque dimorfa enantiotropa. 

Ciò posto determinai le temperature di trasformazione di al- 
cune miscele con bromocanfora. Così una miscela che contiene il 
20 °/, di bromocanfora si trasforma a 75,3; una miscela al 85 °/, 
si trasforma a 750,6. Miscele che contengono più del 40 °/, di bro- 
mocanfora fondono senza trasformarsi. 

Nelle esperienze finora eseguite si hanno esempi di sostanze 
che abbassano il punto di trasformazione di altre con le quali 
danno soluzioni solide; qui si ha al contrario un, piccolo innalza- 
mento del punto di trasformazione. Questo caso è perfettamente 
analogo a quello degli innalzamenti termometrici dei punti di 
congelamento nei casi di formazione di soluzioni solide con coef- 
ficienti di ripartizione maggiori dell’unità. 

Seconda curva di congelamento. — Per stabilire come si com- 
porta la bromocanfora con la clorocanfora monometrica, e non 
potendo eseguire per ragioni già dette esperienze crioscopiche, mi 
limitai ad osservare i punti di fusione di varie miscele col me- 
todo comune, 
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zioni of, Punto di fusione ," Osservazioni 
0.0 92° Levarie miscele fondono nettamente 
20 84 | 
40 78 
60 69 Punto di fusione labile 
83 58 » » » 


Si vede che questa seconda curva di congelamento va ad in- 
contrare la prima descritta; ma, ciò che più interessa, questa curva 
può essere realizzata completamente. Difatti le miscele che con- 
tengono più del 40 °/, di bromocanfora sono stabili soltanto nella 
forma monoclina; ma possono essere anche ottenute nella forma 
monometrica allo stato slabile sopraraffreddandole allo stato li- 
quido avendo cura di evitare la presenza di germi monoclini. Si 
possono anche osservare i punti di fusione labili di tutte queste 
miscele, anche di quelle che contengono pochissima clorocanfora. 
Inoltre il prof. Artini è riuscito sopraraffreddando la bromocan- 
fora pura, a ottenerla qualche volta nella forma monometrica cor- 
rispondente alla forma superiore della clorocanfora; non potè però 
delerminare con sicurezza il punto di fusione labile. Tale punto 
tuttavia è probabilmente a 45° — 46°. 

Io pure potei osservare lo stesso fenomeno; la bromocan- 
fora è dunque dimorfa monotropa e la sua forma labile mo- 
nometrica dà una serie continua di cristalli misti con la forma 
monometrica della clorocanfora. La curva coniugata a quella di 
congelamento RTR,, si deve ritenere le si mantenga sempre vi- 
cinissima, poichè tutte le miscele monometriche fondono assai 
nettamente, ciò che sta a dimostrare che nel passaggio dallo stato 
solido a quello liquido si hanno delle variazioni minime nelle 
concentrazioni. 

Misure di K. G. e U. G. — Le seguenti misure si riferiscono 
alla velocità di cristallizzazione di alcune miscele monocline e alla 
velocità di trasformazione di miscele monometriche in monocline; 
analoghe misure ho fatto pei componenti puri, 
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Miscela Sopraraffredda- 





Bromocanfora °/, manto Osservazioni 
100 23° K. G. 1900 Germi 
96,8 23 » 2100. » 
83 21 U. G. 2140 Nessun germe 
> 23 » 2700 Qualche germe 
> 21,5 » 2750 Germi 
eee of, Sopraraffreddamento U. G. Osservazioni 
35 17° 2400 circa Germi 
-— 23 3000 » » 
20 23 2400 » » 
Clorocanfora pura 25 2400 » » 


Sebbene non si possano determinare con sicurezza i inassimi 
di K. G. e U. G., si può ritenere accertato che le varie miscele 
hanno rispettivamente una K. G. e una U. G. superiori a quelle 
dei componenti puri. 

Riassumendo, l’esperienza dimostra che clorocanfora e bromo- 
canfora sono completamente isodimorfe, cioè danno due serie di- 
stinte di cristalli misti in tutli i rapporti, gli uni monoclini, gli 
altri monometrici. Esiste un punto triplo (TT,T;) a 750,6 nel quale 
coesistono il liquido, cristalli monoclini e cristalli monometrici, i 
quali tutti contengono intorno a 40°/, di bromocanfora, poichè dai 
dati ottenuti risulta che sono assai vicini i punti T, T, , T, (vedi fig.1). 
In T convergono le curve di congelamento MT , M,T e RT. La 
M,T è una curva labile che non ho potuto osservare; essa sarebbe 
costituita dai punti di fusione delle miscele enantiotrope, le quali 
come tali dovrebbero avere i punti di fusione più elevati dei punti 
di trasformazione situati sulla M,T,; nel punto T, si tagliano la 
curva coniugata RR, e la curva di trasformazione M,T,. Nel campo 
Z si hanno miscele liquide, in r cristalli misti monometrici, in m, 
cioè al disotto della linea MTM,, tutte le miscele sono allo stato 
di soluzioni solide monocline ; inoltre al disotto di R,T,M, tutte 
le miscele possono esistere allo stato labile in forma monometrica. 
Il sistema presenta ancora queste particolarità : che tutte le mi- 
scele sono dimorfe; nel punto multiplo si ha il passaggio da mi- 
scele dimorfe monotrope a miscele dimorfe enantiotrope. 
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Dal quadro precedente risulta che il sistema costituito da clo- 
rocanfora e bromocanfora è uno di quelli previsti dal Roozeboom (') 
e finora non verificati sperimentalmente : soltanto che il Rooze- 
boom ha limitato le sue considerazioni ai tratti stabili delle curve 
di congelamento e coniugate, mentre io ho potuto osservare com- 
pletamente la curva RR,. Questo fatto costituisce a mio parere 
una ragione per ritenere che nei casi di isodimorfismo si debbano: 
assumere curve di congelamento e curve coniugate complete, e 
cioè che per le curve stesse non si debbano considerare soltanto 
i tratti stabili AP e BP (vedi fig. 4) che vanno dai punti di fu- 





sione al punto crioidratico, ma anche quei tratti labili, che pro- 
babilmente spesso si potranno realizzare, e che vanno da quel 
punto ai punti di fusione A, e B, delle corrispondenti modifica- 
zioni polimorfe. Tali punti di fusione saranno sempre labili, mentre 
quelle varie modificazioni potranno avere o no un campo di sta- 


(1) Umwandlungspunkte bei Mischkrystallen, Zeitschr. fiir physik. Ch. XXX, 426, 
fig. 14. 
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bilità a seconda che si tratti di dimorfismo monotropo o enantio- 
tropo. In altri termini si dovrebbe ritenere che nei casi di isodi- 
morfismo, alla forma propria di ciascun componente corrisponda 
una forma (labile o no) assai simile dell'altro, colla quale è pos- 
sibile la miscibilità completa allo stato solido. Perciò ho disegnato 
come curve continue le AA,, BB,; le rispettive curve coniugate 
avranno con quelle comuni gli estremi. 

Nella Nota che segue descrivo un altro caso che viene a con- 
fermare ciò che ora ho esposto. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università, maggio 1904.. 





Sugli equilibri fra clorocanfora e bromocanfora. 
Nota II di MAURIZIO PADOA. 


Le esperienze descritte nella Nota precedente furono eseguite 
con clorocanfora e bromocanfora destrogire, ottenute dalla canfora 
comune. Mi è sembrato non privo d’interesse vedere se ed in qual 
modo poteva differire il comportamento della bromocanfora levo- 
gira con la clorocanfora destrogira. Si poteva pensare ad esempio 
che queste due sostanze potessero dare un composto racemico di 
carattere speciale, combinandosi molecola a molecola (1), Neppure 
era da escludere la formazione di cristalli misti, che venne già 
ammessa per alcuni stereoisomeri (*). 

La bromocanfora levogira venne preparata dalla |-canfora gen- 
tilmente fornitami dalla Casa Schimmel e C®; la l-bromocanfora 
ha naturalmente le stesse proprietà del -corpo destrogiro e come 
quello è dimorfa monotropa. La forma labile è monometrica e 
fonde a circa 46°; quella stabile è monoclina e fonde a 75°. Della 
natura del dimorfismo della clorocanfora ho dato notizia nella 
Memoria precedente. | 

I dati che seguono, riferentisi ai punti di fusione e di tra- 


(‘) Kiister (Berichte XXXI, 1853) ritiene assai probabile che un tal caso si verifi- 
chi, — Centverszwer (Zeitschr. fur physik. Ch. XXIX, 723) ha tentato di verificare la 
cosa sperimentalmente, ma senza risultati concludenti, 

(*) Vedi, ad esempio, Kipping e Pope, Journ. Chem. Soc., 71, 993, 
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sformazione delle varie miscele di 1-bromocantfora e l-clorocanfora, 
li ottenni osservando le sostanze in un sottile tubetto immerso in 
un bagno d’acqua; ho sempre tenuto conto delle temperature alle 
quali le rispettive fusioni o trasformazioni erano avvenute in modo 


completo. 
ve tore Punti di fasione | Punt 
di miscela Forma monoclina Forma monometrica di trasformazione 
100 75° circa 46° — 
90 68 52 _ 
85 65 56 = 
80 62 59,5 Pa 
75 — 62,5 59"-60" 
70 — - 65 56 
60 — 68 44 
55 — 71 40 
50 — 74 43-44 
40 — 78 Da 
10 — 87,5-88 71 
d-clorocanfora pura — 92 75 


Nelle miscele che contengono meno dell’80°/, di l-bromocan- 
fora, la forma monoclina cristallizza dal liquido con velocità pic- 
cola; la velocità di trasformazione della forma monometrica in mo- 
noclina è notevole nelle miscele che contengono più dell’85 °/, di 
l-bromocanfora ; decresce assai aumentando la quantita di d-cloro- 
canfora. 

I cristalli monoclini nelle miscele che contengono meno del- 
1785 °/, di l-bromocanfora, si formano a stento dai monometrici, e 
soltanto a freddo; le miscele monometriche cristallizzano tutte dal 
loro liquido presentando un numero notevole di germi spontanei 
di cristallizzazione ed una velocità mediocre ma uguale a quella 
della clorocanfora pura. Inoltre questi cristalli misti monometrici 
fondono tutti assai nettamente, e però si deve ritenere che per essi 
il coefficiente di ripartizione fra la fase liquida e la solida sia as- 
sai vicino all’unità. 

I precedenti dati mi hanno servito a tracciare col solito me- 
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todo un diagramma (vedi figura) in cui ho anche segnate ptn- 
teggiate le curve non osservate, ma di cui è facile prevedere l’e- 
sistenza e l'andamento. Si tratta, come si vede, di un caso di iso- 
dimorfismo preveduto, come l’altro già descritto, da Roozeboom (1). 
salvo i tratti labili. 





Le due sostanze danno una serie continua di cristalli misti 
nella forma monometrica (curva BB, e coniugata); di questi cri- 
stalli sono stabili quelli che contengono meno di 78°/, di 1-bromo- 
canfora, e labili gli altri. Inoltre si ha una serie discontinua di 


(!) Zeitschr. fiir physik. Ch. XXX, 427. fig. 19. 
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cristalli misti monoclini (curva di fusione AT e curva di trasfor- 
mazione A,P): cid è confermato anche dalle osservazioni fatte sulle 
velocità di trasformazione (!). 

Ciò che distingue questo caso da quelli finora osservati è (oltre 
che la esistenza della curva labile TB), la formazione di una serie 
discontinua di cristalli misti, i quali tuttavia sono della stessa 
forma monoclina. Ciò si deve al fatto che le forme monocline dei 
due componenti sono quasi perfettamente identiche (*). Le varie 
forme di soluzioni solide sono distribuite nei vari campi delimi- 
tati dalle curve descritte ; a è il campo dei cristalli monoclini ricchi 
in l-bromocanfora ; o, è il campo dei cristalli pure monoclini ricchi 
in d-clorocanfora. In 7 si hanno soluzioni solide monometriche ; 
in a+ e ina + a, si hanno conglomerati delle varie forme cri- 
stalline. Le soluzioni solide monometriche si possono ottenere la- 
bili a basse temperature, e ciò tanto più facilmente quanto mag- 
giore è il loro contenuto in d-clorocanfora. 

In T si ha un punto multiplo dove coesistono il liquido e le 
forme cristalline « ed r; P è un altro punto multiplo in cui coe- 
sistono cristalli a, a, ed 7. 

Da quanto precede si vede che fra queste due sostanze non si 
forma alcun composto racemico. Piuttosto, stando alla nomencla- 
tura adottata per gli antipodi ottici, si può dire che la l-bromo- 
canfora e la d-clorocanfora danno dei cristalli misti pseudoracemici. 

La miscela inattiva, che contiene 39,12 °/ di bromocanfora le. 
vogira è infatti omogenea al di sopra di 53° (vedi figura). 

Con ciò rimane dimostrato che quelle relazioni che interven- 
gono fra antipodi ottici, si possono anche veriticare fra i rispettivi 
cloroderivati destrogiri e bromoderivati levogiri, o viceversa; oltre 
al Cl e al Br si potranno ugualmente considerare altri gruppi so- 
stituenti isomorfogeni. Il fatto che nel caso descritto si abbiano cri- 
stalli misti pseudoracemici in luogo di un composto racemico, è 
facilmente comprensibile quando sì consideri che nei derivati dalla 
canfora si osserva generalmente che gli antipodi ottici tendono a 


(*) Sul significato di queste osservazioni vedi altra Nota nei Rendiconti della R. 
Accadesaia dei Lincei, 1904, J, 329. 

(*) Le misure cristallografiche, che ho riportato nella precedente Nota, si riferi- 
scono ai due corpi destrogiri; ma valgono anche evidentemente pei loro antipodi ottici, 
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dare soluzioni solide piuttosto che corpi racemici. Mi propongo di 
tentare di realizzare quest’ultimo caso con altri derivati. 

Farò osservare per uitimo che la natura dell equilibrio descritto 
suggerisce considerazioni analoghe a quelle fatte nella precedente 
Nota, riguardo ai tratti labili delle curve di congelamento nei casi 
di isodimorfismo. | 


Bologna, Istituto chimico della R. Università, giugno 1904. 


L’idrogeno solforato liquido come solvente. 
Nota preliminare di U. ANTONY e G. MAGRI. 


(Giunta il ? agosto 1904). 


In questi ultimi tempi la teoria di Arrheniusè stata forte in- 
centivo di molti lavori che hanno contribuito per una buona 
parte al prodigioso sviluppo della fisico-chimica. Hanno acquistato 
quindi grande importanza gli studi di conducibilità elettrica, di 
dissociazione e di reazioni chimiche, che sono stati intrapresi in 
solventi diversi dall’acqua. La letteratura concernente i solventi 
organici ed inorganici è già. considerevole e non sta qui a noi il 
riassumerla ; fra i solventi inorganici è stato compreso pure l’idro- 
geno solforato liquido, di cui abbiamo intrapreso uno studio par- 
ticolareggiato. 

Per quanto sia interessante lo studio degli elettroliti in solu- 
zione in liquidi diversi dall’acqua, come verifica delle leggi fi- 
sico-chimiche che sono state fino ad ora emesse, pur non sono da 
abbandonarsi affatto le proprietà del liquido in studio come sol- 
vente in sè, e devesi dare molta importanza al comportamento 
chimico di esso rispetto alla sostanza disciolta, all’attitudine cioè 
che le sostanze disciolte hanno di entrare in reazione sia con altre, 
nello stesso solvente, sia col solvente stesso. 

A vero dire le ricerche in questo senso fatte in gas inorganici 
liquefatti, sono oltremodo scarse, per la difficoltà di preparare i gas 
puri, di liquefarli, e di avere apparecchi che offrano il modo di 
sperimentare senza interruzione su gran numero di sostanze. 

Tutta via, se si osserva lo scarso numero di sostanze cimen- 
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tate, e l’ancora più scarso numero di reazioni cercate, la conside- 
razione dei pochi fatti osservati fa emergere l’immensa importanza 
che tale studio può portarci come istruzione filosofica e pratica. 
Collo studio dei gas liquefatti si è potuto osservare che a — 200° 
le più forti affinità vengono meno, ed i corpi più attivi sovente 
divengono inerti; pur tuttavia fluoro solido ed idrogeno liquido a 
— 258° si combinano con esplosione (!). 

Molti gas liquefatti si sono mostrati dissocianti, molti altri 
no; nei primi si sono presentate diverse reazioni, anche nei se- 
condi però possono determinarsene, ciò che può portare a conclu- 
dere che le reazioni possono avvenire non solo fra ioni, ma an- 
cora fra molecole. Di quest’ultimo fatto ne abbiamo numerosi 
esempi in chimica organica. Appunto in vista di ciò, ci siamo ac- 
cinti ad uno studio sull’idrogeno solforato liquido come solvente. 

L’idrogeno solforato liquido alla temperatura ambiente fu ci- 
mentato, come solvente, per la prima volta da Schilling (*), e, 
dietro i suoi risultati, senz'altro ascritto at dissolventi non dis- 
socianti. La nota di Schilling, essendo l’unico lavoro che questa 
nostra memoria riguarda, e differendo da esso le condizioni di 
esperienza e quindi i risultati, teniamo a riportarlo integralmente. 

-« In vista del comportamento analogo, sotto molti rispetti, 
« dell’ossigeno e dello solfo, pare quasi probabile che l’idrogeno 
« solforato allo stato liquido, possa, come l’acqua, possedere le pro- 
« prietà di ionizzare sostanze in soluzione. 

« E più difficile sperimentare coll’idrogeno solforato liquido, 
« data la difficoltà di averlo in tale stato, che coll’ammoniaca li- 
« quida recentemente provata. 

« La liquefazione di sufficiente quantità di gas per servire 
« da elettrolite, era stata compiuta a temperatura ambiente nel- 
« l'apparecchio di compressione di Pictet previa aggiunta nel tubo 
« di alcuni grani di cloruro potassico. La colonna di mercurio 
« che chiude il tubo, serve da elettrodo, ed un filo di platino in- 
« trodotto nel tappo del tubo serve per l’altro elettrodo. Il sale si 
« discioglie ben presto, ma quando il liquido è tutto raccolto nel 
« tubo, stabilendo le comunicazioni, non pare che sia conduttore. 


(1) Moissan e Dewsr, Comp. Rend., 136, 641, 1903. 
(®) Amer. Chem. Journ., 1901, pag. 383. 





« Il liquido formatosi esercita un'azione considerevole sopra la 
« superficie del mercurio e temendo che questo venga a coprirsi 
« di solfuro e formi uno strato isolante, sono stati usati due elet- 
« trodi di platino pure con risultato negativo. 

« Un galvanometro sensibilissimo tipo Wheatstone, inserito 
« nel circuito non mostrò nessuna deviazione anche con l’impiego 
« di una batteria di 40 volta. Una prova fatta usando come elet- 
« trodo un filo di ferro ha mostrato una azione più vigorosa sul 
« ferro ». 

Schilling parti dal concetto che, data l’analogia fra solfo e os- 
sigeno, i composti H*®O e H?S debbano comportarsi nella stessa 
maniera come solventi. 

Solfo e ossigeno infatti formano un gruppo naturale assieme 
al selenio e al tellurio, e come tali hanno molta analogia fra di 
loro: inoltre in molti composti possiamo sostituire solfo ad ossi- 
geno e viceversa. 

Tuttavia se andiamo a considerare i composti H*®O e H°S ci 
accorgiamo che una certa differenza deve esistere fra loro. Infatti 
l’affinità dell'ossigeno per l’idrogeno è maggiore che fra solfo 
e idrogeno; questa la principale cagione di differenza; e così 
mentre la combinazione H?O è stabile, la combinazione H?S è meno 
stabile, e mentre l’acqua può essere un ossidante, l'idrogeno sol- 
forato in molti casi è un riducente: precisamente come l’acido 
cloroidrico e l'acido iodoidrico, di cui il primo è un ossidante, 
l’altro un riducente. 


Ottenimento del gas idrogeno solforato, 
depurazione ed essiccamento. 


Il gas idrogeno solforato, che a noi occorreva in gran quan- 
tità, veniva preparato in un generatore di grandi dimensioni AB 
(v. Tav. I) facendo reagire acido solforico su solfuro ferroso” fuso. 
L’impurità maggiore che esso gas può contenere e che avrebbe 
potuto portare qualche errore ai nostri risultati è l’idrogeno ar- 
senicale. Varii metodi per togliere tale impurità dall’idrogeno sol- 
forato furono escogitati ; così Lenz (') lava l’idrogeno solforato in 


(1) Zeit. Analit. Chem., 22, pag. 393, 1888. 
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una serie di recipienti scaldati a 70° e contenenti acido cloridrico 
diluito, ma Hager (!) trova questa purificazione insufficiente. Pfor- 
den (?) dirige il gas da purificarsi su dei pezzi di polisolfuro po- 
tassico scaldato a 350°, Jacobsen (*) lo purifica facendolo passare 
su dell’iodio che trasforma l’idrogeno arsenicale in ioduro d’ar- 
senico. Moissan (‘) sottomette il gas all’azione refrigerante del- 
l’aria liquida in due operazioni distinte: 

1°. Disseccamento, che consiste nel raffreddare diversi ambienti 
a — 50° facendo circolare il gas in modo che un litro passi in dieci 
minuti. 

2. Purificazione, per togliere aria ed altri gas sviluppatisi 
per reazioni accessorie. Questa operazione consiste mel solidificare 
l’idrogeno solfurato_ mediante un forte raffreddamento ed appli- 
care una pompa a vuoto per togliere tutta l’aria e poi procedere 
alla distillazione dei corpi condensati raccogliendo il gas che si 
sviluppa a‘punto d’ebollizione costante. 

Il metodo di depurazione e di essiccazione del gas era da noi 
nella seguente; maniera praticato. 

Il gas svolto dall’apparecchio generatore passa dapprima in un 
grande pallone di vetro C, il quale serve di salvaguardia agli 
altri apparecchi susseguenti nel caso che, tardando la reazione 
dell’acido solforico sul solfuro ferroso, od anche, per l’esaurimento 
della soluzione di tale acido, abbia a passare il liquido in tutti gli 
altri recipienti. Nel caso che si verifichi tale passaggio di liquido 
si fa uso del sifone D che serve a togliere il liquido che even- 
tualmente sia giunto in C. 

All’uscire da C, passando pel tubo e, il gas penetra nella co- 
lonna E in cui sopra della pomice, a strati è sparso dell’ iodio. 
Seguono poi quattro bocce di lavaggio FF’ F’F” contenenti del- 
l’acqua distillata che vien di sovente cambiata mediante sifoni 
applicati ad ogni singola boccia. L’idrogeno solforato, incontrando, 
nella colonna E, l’iodio, cede a questo l’idrogeno arsenicale che 
eventualmente può contenere, allo stato di ioduro di arsenico. 
Parte dell'iodio vien trasportato al di là di questa colonna e per- 


(1) Pharmac. Central Halle, 25, pag. 213, 1884. 
(*) Ber. Chem. Gesell., 17, pag. 2897, 1884. 
(3) Ber. Chem. Gesell., 20, pag. 1999, 1887. 

(*) Comp. Rend., 187, pag. 363, 1903. 
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viene coll’idrogeno .solforato nelle bocce di lavaggio dove mercé 
la presenza dell’acqua reagiscono fra loro a dare solfo ed acido 
iodoidrico*che rimane nella soluzione. Così depurato il gas attra- 
versa un lunghissimo tubo di piombo G raffreddato con una corrente 
d’acqua fredda e qui lascia la maggior parte del vapore acqueo, 
il quale condensato viene a raccogliersi nel recipiente H. Da 
questo recipiente il gas penetra prima in una serie di 8 colonne 
I, I, I",....Iwnin cui è contenuto del cloruro calcico granulato, 
poi in un’altra serie di 8 colonne N, N’, N"....NvineO le quali 
contengono su della pomice dell’anidride fosforica. Le colonne 
M ed N contengono della lana di vetro destinata a trattenere le so- 
stanze che possono. essere trasportate via meccanicamente. Nella 
tavola è stata dimenticata la comunicazione fra N e O. Uscito da 
questi apparecchi il gas penetra in un’ultima colonna P, la quale 
contiene dei pezzetti di sodio (1). 


I. Liquefazione. 


Dall’ultima colonna P contenente sodio, l’idrogeno solforato 
entra e circola nel serpentino di vetro S (Tav. II) il quale è con- 
| tenuto in un recipiente pure di vetro N a doppia parete, e nella 
cui intercapedine è fatto il vuoto, vale a dire un apparecchio si- 
mile a quelli di Dewar. 

Questo serpentino viene fortemente raffreddato ponendo nella 
cavità del Dewar una mescolanza di alcool metilico e neve di 
anidride carbonica ottenuta coi metodi ordinarii. La neve è ag- 
giunta via via secondo il bisogno, servendo un termometro, im- 
merso in tale mescolanza, ad indicare il momento opportuno di 
tale aggiunta. | 

Immediatamente sotto questo iprimo Dewar N è posta, me- 


(‘) A tutta prima sembrerebbero esagerate queste misure di precauzione nell’es- 
siccare un gas che di per sè è poco avido d’acqua; e tanto più ove si pensi che Ols- 
zewski (Bull. de l’Acc. de Krakau, 1890) nello stabilire il punto di ebollizione di tal 
gas pur ottenendolo con acido soltorico e solturo ferroso, si contenta di asciugarlo 
| dopo averlo semplicemente lavato con acqua e senza preventiva depurazione. col farlo 
penetrare attraverso poche colonne con cloruro calcico. 

L'opportunità dei trattamenti descritti deriva dal fatto che l'idrogeno solforato gas- 
soso trattiene con molta energia il vapor d’acqua, talchè è sommamente difficile poterlo 
asportare completamente, e tanto più se la quantità di gas scorrente nell'unità di tempo 
è abbastanza rilevante. : 
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diante un anello e un tappo di sughero, una cassula metallica 
portante un cannello di scolo nella parte inferiore e destinata a 
raccogliere l’acqua che per l’umidità dell’aria si condensa sul re- 
cipiente. Il cannello S che fa seguito al serpentino e che si pro- 
lunga al di sotto del recipiente N, penetra in un buon tappo di 
sughero bene imparaffinato e che è adattato su di un altro Dewar P' 
della capacità di wn litro circa. Da questo tappo passano inoltre : 

1° Un cannello di vetro d’'d’ portante un robinetto b', can- 
nello che termina in un tubo T cui come vedremo sono col- 
legati altri simili tubi. Questo cannello di vetro d'b' è destinato 
a lasciare libera uscita al gas idrogeno solforato che non si è li- 
quefatto nel serpentino S e a quello che evapora dal liquido 
contenuto in P’. Il tubo T che raccoglie, come abbiam detto, i 
cannelli che asportano il gas eccedente termina dalle due parti 
estreme con tre colonne contenenti anidride fosforica. Queste co- 
lonne sun destinate a trattenere l’umidità che il gas potrebbe ri- 
chiamare nell’interno dei singoli apparecchi. Al gas che esce da 
queste colonne sì dà fuoco dalla parte di una serie, mentre dal- 
l’altra parte si lascia sfuggire tal quale, e si regola in modo che 
l'anidride solforosa che formasi per la combustione dell’idrogeno 
solforato nell’aria reagisca il più completamente possibile con quello 
uscente dall’altra serie di colonne, per impedire che l’idrogeno 
solforato si sparga nell’ambiente. 

2° Un cannello M con robinetto O penetra .pure nel tappo 
in discorso, ed è un grosso tubo di vetro il cui rubinetto O ha il 
foro interno cieco da una parte e del diametro del tubo stesso, il 
quale, tutto assieme costituisce un dispositivo per gettare nell’in- 
terno, a volontà e senza che mai abbiasi comunicazione coll’esterno, 
dei pezzettini di sodio destinati a togliere completamente l’acqua 
dal liquido. 

3° Un ultimo cannello pure di vetro, b”, b”, passa pel tappo 
e penetra nel Dewar P' interrotto in b" da un robinetto. Questo 
cannello continua poi in un serpentino S" racchiuso in un Dewar 
N’ analogo ad N. 
4° Passano ancora attraverso il tappo’ di sughero bene iso- 
lati con ebanite due grossi fili comunicanti colla spirale di filo di 
ferro Q, i quali terminano ai poli di una batteria di accumulatori» 
intercalatovi ben inteso un reostato, 
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Il collo del pallone P' è inoltre attorniato da una ghiera di 
vetro V della forma disegnata e tenuto aderente al Dewar me- 
diante il tappo R. Sopra questo tappo R si versa del mercurio a 
far chiusura, poi colasi della paraffina al di sopra del mercurio 
stesso a formare lo strato Z. Questa chiusura garantisce perfetta- 
mente il liquido contenuto in P’ dal richiamo dell’umidità esterna. 

Il modo di funzionare di questo apparecchio si comprende fa- 
cilmente. Il gas depurato, come abbiam detto, penetra nel serpen- 
tino S fortemente raffreddato (circa — 70°), là si condensa e cade nel 
pallone P’ dal tubo S. Nel frattempo il robinetto b” è chiuso, mentre 
è aperto b’ talchè il gas non condensato, o quello che evapora dal 
liquido può escire liberamente per T’. Raccolta una certa quantità 
di liquido, gettansi dei pezzettini di sodio pel tubo M ed attendesi 
un poco. Dopo ciò si interrompe la corrente di gas che viene 
in S, si interrompe la comunicazione con T esi apre b”.Il liquido 
contenuto in P’ evapora lentamente e non potrebbe essere rapida- 
mente |liquefatto nel secondo serpentino S”, talchè è opportuno 
l’uso della spirale R la quale viene riscaldata dalla corrente ge- 
nerata dagli accumulatori di cui abbiam fatto parola; il riscalda- 
mento, e quindi l'ebollizione del liquido sono regolati mediante 
opportuno reostato. 

Devesi osservare che le ultime traccie d’acqua sono completa- 
mente trattenute nel serpentino S; infatti il sodio quasi mai rea- 
gisce col liquido ottenuto da questa prima condensazione; è solo 
in presenza di traccie di acqua che notasi l’azione del sodio. 

Riepilogando, nell’apparecchio della Tav. II si produce dell’i- 
drogeno solforato liquido, il quale per eccesso di precauzione viene 
asciugato con sodio metallico e quindi fatto ridistillare. 


II. Liquefazione. 


Il gas cheSdistilla nel modo anzidetto dal liquido contenuto 
in P’ esce per b” e b” e penetra nel serpentino S” contenuto nel 
Dewar N' analogo in tutto al serpentino S e al recipiente N della 
Tav. II. Il raffreddamento di tal serpentino si fa colla solita mi- 
scela. 

Immediatamente sotto al serpentino S” (Tav. III) trovasi pure 
una cassula metallica J” destinata a raccogliere l’umidità che si 
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condensa sulle pareti esterne di N°. Il prolungamento di S" penetra 
in un buon tappo di sughero che va a far chiusura sul pallone P” 
a doppia parete. Per questo tappo passano inoltre e penetrano nel 
Dewar P”: 

1° Un cannello, d’ d, terminante al tubo T di cui abbiamo 
gia tenuta parola ed intercalatu da due pere di gomma DD le 
quali aspirano il gas da T e lo comprimono in P". 

2° Il tubo b" b” col rubinetto b” e terminante pure in T; 
questo tubo serve a condurre al di fuori il gas che non si condensa 
in S” o che evapora dal liquido contenuto in P”. | 

3° Un sifone a a il quale giunge sino al fondo del recipiente 
interno P” e che penetra per la seconda parte piegata ad angolo 
retto in un altro recipiente P che verrà descritto. 

Il tappo di sughero bene imparaffinato, viene perfettamente 
garantito circa la sua tenuta dalla solita chiusura a mercurio, ot- 
tenuta mediante la ghiera V fissata sopra il collo P" con un buon 
sughero. Al di sopra del mercurio si pratica una gettata di paraf- 
fina Z. 

Il modo di funzionare di tale apparecchio è il seguente : il gas 
che evapora dal liquido contenuto in P (della Tav. II) si condensa 
in S” (della Tav. III) e sgorga liyuido in P". Durante questa ope- 
razione il cannello b’” b’” ha la comunicazione aperta con T per 
lasciare libera uscita al gas eccedente. Le due pere DD hanno un 
sistema di valvole tale che il gas non può fare il cammino dal- 
l’apertura d in T. 

Raccolta una certa quantità di liquido in P” e quando si vo- 
glia farlo passare in P, chiudesi il robinetto b’’, interrompesi la 
comunicazione fra i due serpentini S ed S” e si aspira colla pera 
DD il gas da T per comprimerlo in P”. Per tal modo il fliquido 
monta in a e penetra in P. L’idrogeno solforato che si ottiene con 
tale apparecchio è perfettamente asciutto e depurato. 


Scopo del presente lavoro — Esperienze. 


Ottenuto così l’idrogeno solforato liquido ci siamo proposti di 
studiare in esso la solubilità di un gran numero di sostanze or- 
ganiche ed inorganiche, l’innalzamento del punto di ebollizione e 
la conducibilità elettrica, che eventualmente potessero essere pro- 
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vocati dalle sostanze che si ponevano nel fluido’ considerato. Per 
lo scopo prefissoci, durante le prime esperienze si sottoponevano 
dei piccoli Dewar cilindrici all'estremità del tubo a (Tav. III). 
In questi Dewar era posta prima la sostanza da cimentare coll’idro- 
geno solforato liquido, ed inoltre due elettrodi ed un termometro dif- 
ferenziale. Fatte le letture della temperatura e della conducibilità, 
quando l’eccedenza della sostanza non disciolta era depositata, si de- 
cantava il liquido in recipienti graduati in cent. cubici e lavati, per 
aver così, dopo evaporazione dell’idrogeno solforato e nuova pesata 
la quantità di sostanza disciolta in quel dato numero di c. c. 
I Dewar in cui venivano praticate l’esperienze sopra descritte, 
avevano come al solito, le chiusure salvaguardate dal mercurio ed 
inoltre i soliti tubi di uscita per il gas in eccesso. Questo metodo 
per altro presentava un'infinità di inconvenienti e fra gli altri 
quello che non essendo filtrato il liquido in esame le sostanze in 
esso poste potevano essere semplicemente sospese come più volte 
è accaduto. Abbiamo dunque dovuto abbandonare tale metodo per 
ideare un apparecchio continuo e che non presentasse soverchia 
difficoltà di manipolazioni. L'apparecchio che andiamo a descrivere 
serve perfettamente allo scopo, operando, come noi ci siamo pre- 
fissi, intorno al punto di ebollizione dell’idrogeno solforato. E Ap- 
parecchio laboratorio noi l’abbiam denominato perchè in esso av- 
vengono tutte le determinazioni delle costanti che abbiamo misurato. 

Questo apparecchio è stato appositamente costruito da R. Burger 
e C° di Berlino. 


Apparecchio laboratorio. 
(V. Tavola IV) 


P è un Dewar cilindrico, non argentato, il quale nell’interno, 
al fondo, è attraversato da un tubicino S funzionante da sifone, e 
che si prolunga nel recipiente 0; si presenta, cioè, come un estrat- 
tore Soxhlet. Questo sifone è destinato a togliere dall’interno del 
Dewar P il liquido che arriva circa alla ripiegatura superiore di 
detto tubicino. 

Avvertiamo subito che con tal sistema non occorre misura di- 
retta e precisa del liquido in P, e chela concentrazione della so- 
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stanza disciolta nel liquido si ha con maggiore precisione mediante 
l’uso del recipiente o. 

Al di sopra di questo Dewar trovasi a far chiusura una ghiera 
metallica L fissata sul Dewar stesso mediante un buon tappo di 
sughero h bene imparaffinato. La ghiera è d’ottone ed è stagnata 
nell'interno, poi imparaffinata. Questo coperchio metallico L è fo- 
rato superiormente da cannelli metallici i quali vengono attraver- 
, sati dai tubi che descriveremo, e che son tenuti aderenti ai can- 
nelli della ghiera mediante anelli di gomma ben legati poi impa- 
raffinati. 

Gli apparecchi che sono fissati a questo coperchio sono: 

1° il tubo aa che è il prolungamento del cannello a a 
(Tav. III) e che serve a travasare dal Dewar P (Tav. IV) il liquido 
contenuto in P" (Tav. III). | 

2° il tubo 00 che termina al solito tubo centrale T serven- 
do allo scopo già rammentato. 

3° due elettrodi ¢i di platino della superficie ciascuno di 
cm? 6,25, e posti alla distanza di cm. 0,5, sostenuti da due robu- 
sti fili di platino, che attraversano un cilindro di ebanite fissato a 
chiusura sul tappo L. Questi elettrodi fanno capo ad una forte bat- 
teria di accumulatori (quelli della illuminazione della città) e sono 
opportunamente intercalati (come si può vedere nella tav. IV) un 
voltmetro e un milliamperemetro di precisione del tipo Weston 
Standard. 

4° Un cannello di vetro d che va a far chiusura sul coper- 
.chio L mediante il tappo di gomma e, e che termina con un ce- 
stello di filo di platino C. Questo cestello è destinato a sorreggere 
dei piccoli filtri a sacchetto espressamente costruiti dalla casa 
Schleicher e Schull di Duren e contenenti la sostanza in esame, 

5° Un termometro per basse temperature TT ed un termo- 
metro differenziale # t’ tipo Walferdin diviso in centesimi, apposi- 
tamente da uno di noi ideato (!) e costruito da Baudin di Parizi. 

Immediatamente al di sotto del Dewar trovasi la solita cas- 


sula J’. 
Inoltre il prolungamento del cannello penetra in un tappo di 


gomma cui è fissata una provetta graduata O. Quest'ultimo tappo 


(1) Gazz. chim, ital., 34, I, 387. 
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porta inoltre un cannello c’c’ con un robinetto c’ terminante al 
tubo T ove si radunano tutti i tubi di uscita del gas in eccesso. 


Per l’uso del termometro differenziale ¢’ ( i due apparecchi 
delle tavole III e IV erano sostenuti su di un piano mobile in- 
torno ad un asse in modo da poter inclinare o in alto o in basso 
il prolungamento esterno del termometro ¢’ # portante la gradua- 
zione e poter così fare scorrere l’indice di mercurio dal serbatoio 
in alto al piccolo rigonfiamento posto immediatamente dopo la cur- 
vatura (V. memoria citata). 

Il modo di adoperare questo apparecchio laboratorio è molto 
facile e spedito ed è il seguente : 

Aperto il robinetto del cannello 0b si fa penetrare nel modo 
anzidetto il liquido da P" mediante il cannello a a nell’interno del 
Dewar fin presso la parte superiore del sifoncino S; anche il ro- 
binetto c' deve essere chiuso. In queste condizioni il termometro 
normale segna la temperatura del liquido, l’altro termometro si 
aggiusta alzando opportunamente ed inclinando o a destra o a si- 
nistra tutto l’apparecchio, fino a che siasi arrivati a far rimanere 
‘indice in una regione della graduazione quando il bulbo del ter- 
mometro sia immerso nel liquido. Ottenuto ciò, togliesi rapida- 
mente il cestello c’ e tappasi in e, con tappo di gomma: in detto 
cestello si pone il filtro contenente la sostanza da esaminare co- 
perta da cotone; il tutto ben inteso, accuratamente asciutto. Poi si 
ripone rapidamente il cestello così carico fino ad essere immerso com- 
pletamente nel liquido che si agita muovendo il cannello d oppure 
facendo pervenire del gas da c'e risalire per il cannello S. Dopo 
un certo tempo notasi la temperatura del termometro differenziale 
(diviso in centesimi) e si pone la comunicazione fra gli elettrodi 
e la batteria d’accumulatori. In queste condizioni (v. disposizioni 
degli apparecchi a tav. IV) si leggono le indicazioni registrate dal 
voltmetro e dall’amperometro. 

Con questo metodo evidentemente non si hanno dei valori di 
gran precisione, poichè deve essere posta anche in conto la forza 
elettromotrice di polarizzazione. Tuttavia tale errore è piccolo ove si 
pensi che la differenza di potenziale segnata dal voltmetro è stata 
costante di 114 volta. Queste misure, insistiamo, non hanno pre- 
tesa di grande precisione, essendogsolo per noi d’interesse il sa- 
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pere se le sostanze aggiunte comunicavano o no una certa conduci- 
bilità al liquido in esame. 

Fatte così queste letture procedevasi alla determinazione della 
solubilità. A tale scopo chiudevasi il robinetto d ed aprivasi c’. 
Quindi al disotto della provetta O ponevasi un Dewar cilindrico 
contenente della mescolanza refrigerante. Il gas che evapora dal 
liquido contenuto in P, essendo chiuse tutte le uscite, comprime 
il liquido e lo spinge nel sifone, il quale una volta attivato, lo 
scarica tutto nella provetta O che trovasi raffreddata come ab- 
biam detto. Leggesi allora il numero di cm? occupato dal liquido, 
e si stacca la provetta dal tappo sostituendola con un altro reci- 
piente provvisorio. La provetta contenente l'idrogeno solforato li- 
quido si abbandona in un ambiente in cui il gas che si svolge 
possa venire asportato, poi si pesa. Essendo già stato tarato avanti 
si ha per differenza il peso della sostanza in quel dato numero 
di cm. Frattanto, ripetendo le medesime operazioni descritte si 
raccoglie altro idrogeno solforato liquido nel Devar e agitando 
questo si fa scaricare nel recipiente provvisorio. Si fa pervenire 
nuovo liquido in P, si sifona, e si ripetono per più volte queste 
operazioni al fine di lavare bene il recipiente; poi si toglie dal 
tappo inferiore il recipiente provvisorio che trattiene il liquido 
che ha lavato il Dewar e rapidamente si sostituisce con una nuova 
provetta graduata e tarata. 

Le provette graduate contenenti l’idrogeno solforato liquido 
destinato ad essere evaporato per la determinazione di solubilità, 
venivano abbandonate aperte in una cassa a vetri, la quale por- 
tava una specie di tiraggio azionato da un aspiratore mosso da 
una dinamo. 

Noi dobbiamo avvertire che l’idrogeno solforato, anche puris- 
simo, abbandonato a sè nel modo descritto acquistando l'umidità 
dell’aria e reagendo allora con l’ossigeno, lascia sempre un depo- 
sito apprezzabile di zolfo, il che rende le letture di solubilità in- 
certe se si richiede precisione, ma abbastanza buone se si consi- 
derano le solubilità di diverse sostanze relativamente le une alle 
altre. In ogni modo ove fu possibile, tal causa di errore fu elimi- 
nata, scaldando i tubi direttamente alla fiamma, bene inteso per 
le prove su sostanze non volatili a quella temperatura e non al- 
terabili. 
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Dobbiamo avvertire ancora che sulla determinazione della so- 
lubilità influisce molto la difficoltà maggiore o minore che incontra 
la sostanza nel diffondersi dal filtro nel liquido. Il più delle volte 
si poteva notare l’andamento della soluzione, osservando l’abbas- 
samento di temperatura segnato dai termometri; poichè quasi 
tutte le sostanze adoperate si scioglievano con assorbimento di 
calore. 

Abbiamo già detto che la durata di esperienza fu in genere 
di 15 minuti, tuttavia per le sostanze che accennavano a discio- 
gliersi ancora ove fu possibile seguimmo come guida il termo- 
metro differenziale per avere delle soluzioni sature. Nè ci sembrò 
conveniente per queste prime ricerche cercare di migliorare il 
modo d’evaporazione nelle provette graduate per non complicare 
già di troppo un apparecchio di per sè abbastanza complicato 
nell'insieme e il cui funzionamento ha richiesta l’opera assidua 
di quattro operatori. 

Dobbiamo ancora avvertire che l’idrogeno solforato liquido 
è un liquido molto mobile, trasparentissimo, e che evapora senza 
sussultare. Non bolle nemmeno per aggiunta di qualche granello di 
pomice. Nelle condizioni dell’esperienza il termometro in esso im- 
merso segnava una temperatura pressochè costante di — 52°, men- 
tre per la temperatura d’ebollizione alla pressione ordinaria si 
danno i valori di circa — 63°. Noi abbiamo supposto che tale li- 
quido si trovi sovrariscaldato, come facilmente si può ritenere, 
pensando che il liquido è estremamente puro e privo di aria o di 
altri gas che possano provocare una ebollizione regolare. 

Dobbiamo pure osservare che il termometro differenziale im- 
merso nell’idrogeno solforato liquido, contenuto nel Dawar descritto, 
oscilla continuamente da 10 a 20 centesimi di grado, talchè anche 
le prove ebullioscopiche che avevamo intraprese dovemmo inter- 
romperle perchè la misura ne derivava troppo incerta. 


ESPERIENZE. 


Alcune prove furono fatte fuori dell’apparecchio laboratorio 
per vedere se avevansi reazioni conducenti a precipitati, nel qual 
caso non adoperavamo l’apparecchio sopra rammentato, perchè im- 
brattavasi in tal maniera che riusciva poi impossibile il lavarlo 
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con l’idrogeno solforato liquido. In questa nota preliminare noi 
riportiamo anche queste esperienze indagative per porte poi in una 
tavola quelle eseguite nell’apparecchio rammentato. 


Esperienze eseguite fuori dell'apparecchio laboratorio. 


Comportamento dell’idrogeno solforato liquido in presenza delle 
sostanze seguenti. 

Bromo. — Liquido, reagisce violentemente: i vapori di acido 
bromoidrico uscenti dall’apparecchio sono molto caldi; contempo- 
raneamente viene anche asportato meccanicamente del bromo il 
quale tinge in rosso il liquido. Poi formasi del bromuro di solfo, 
che rimane nel recipiante, evidentemente per azione di solfo su 
bromo. — Solidificato mediante forte raffreddamento, reagisce pure 
abbastanza violentemente dando luogo a fenomeni simili. 

Iodio. — Si discioglie colorando il liquido in rosso. 

Bromuro di solfo ottenuto recentemente con S e Br. — Si di- 
scioglie formando un liquido rosso; i vapori uscenti dal recipiente 
sono caldi. 

Acqua. — Liquida, non reagisce e si mescola. — Solida, ri- 
mane inalterata e non si scioglie. 

Anidride solforosa liquida. — Non reagisce. Basta aggiungere 
acqua e si ha la nota reazione. 

Acido solforico concentrato. — Non reagisce, ma si solidifica. 
Evaporando si ha un intorbidamento di solfo. 

Acido solforico di Nordhausen. — Non reagisce; si solidifica. 
Evaporando si ha intorbidamento per solfo molto più manifesto 
che sopra. 

Eptano. — È miscibile. 

Amilene. — Come sopra. 

Benzolo. — Solidifica. 

Clorofor mio. — Miscibile,: 

Alcool metilico. — Come sopra; da un lieve deposito bianco 
giallastro col tempo. 

Alcool amilico. — Come sopra. 

Alcool propilico. — Come sopra. 

Alcool isopropilico. — Come sopra. 

Alcool benzilico. — Come sopra. 
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Glicerina. — Solidifica. 

Aldeide benzoica. — Reagisce, forma un precipitato giallastro. 
Etere. — Miscibile. 


Esperienze eseguite su di una soluzione di iodio 
nell’idrogeno solforato liquido 


Per prove esplorative avevamo osservato che l’iodio si scioglie 
rapidamente ed abbondantemente nell’idrogeno solforato liquido e 
che l’aggiunta di acqua può determinare la nota reazione, Le espe- 
rienze seguenti avevano lo scopo di riconoscere se erano soli i li- 


quidi contenenti idrossili quelli che determinano tale reazione op- 


pure se erano liquidi ionizzabili od altro. 

Petrolio leggiero. — In eccesso si furma un precipitato bian- 
castro. In piccola quantità non dà luogo a decolorazione ma si fa 
più scuro il colore del liquido. 


Pentano. — Il liquido rimane tal quale e si forma un depo- 
sito scuro. 

Eptano. — Intorbida. 

Decano. — Scolorisce e si forma un liquido debolmente colo- 
rato in giallo con deposito scuro. 

Amilene. — Decolora e si forma sulle pareti un leggiero de- 
posito biancastro. 

liofene. — Il liquido rimane tal quale e si ha un aumento di 
colorazione in scuro. 

Benzolo. — Dà un forte deposito giallastro non uniforme a 
strati rossi. 

Cloroformio. — Non si ha reazione ed il liquido diviene più 
scuro. 


Alcoli. — Metilico, etilico, propilico, tsopropilico, decolorano 
dando poi un precipitato biancastro depositato nel liquido che ri- 
mane nel recipiente. 

Alcool benzilico. — Decolora; il liquido si fa giallastro e de- 
posita da esso un residuo giallo chiaro. 

Aldeide benzoica. — Reagisce formando precipitato giallo pallido. 

Etere. — Non si ha reazione. L’etere che rimane separato al 
di sopra toglie iodio dall’idrogeno solforato appropriandoselo, ri- 
manendo così due liquidi colorati in rosso, nettamente separati da 
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un menisco che di tanto in tanto scompare pei sussulti dell’idro- 


geno solforato. 


Anidride acelica. — Appena aggiunta si ha ilecolorazione, ma 
poi il liquido torna a colorarsi in rosso, dopo che si è evaporato 


l'idrogeno solforato. 


Solfuro di carbonio. — Nessuna reazione. 
Dicloridrina. — Si congela e non reagisce. 
Nella tavola seguente sono presentati i risultati delle espe- 
rienze seguite nell’apparecchio laboratorio 


SOSTANZE 


Potassio : : 


di solfo. i 


Tricloruro di fosforo . 
» di bismuto. 


Ioluro di fosforo (PI?) 
Lander di fosforo. 
ermanganato potassico . 
Cromato oa pa dI a 
Bicromato potassico .. . \ 
Anidride cromica . , 
Esacloruro di carbonio . 
Iodoformio . . . .. 
Ioduro di tetrametilamm. 


Acido picrico ; 
Picrato potassico . 
o-nitrotenolo. 

@ nitronaftalina . 
Benzile. . . . 
Azobenzolo . . . 
3 .naftilammina . . 





Solubilità 
in 
100 cm? 


ins. 


. {non fu determ. 


0,09 


. Inon fu determ. 


ins. 


Su 


» 


è Cd 


CO ind DO 


orrocsco so 


OUR sO; 


CO +! 


bd 


Colore 
della 
soluzione 


e een. 


Milliam- 
pére 
(Volts 114) 


rosso-scuro 


incolora 
incolora 


giallo 
| giallastro 


ia 


giallastro 3 
inc. 20 
ino. 
inc. 
giallo | nessuna 

giallo chiaro deviazione 
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CONCLUSIONI. 


L'idrogeno solforato allo stato di gas reagisce violentemente 
cogli ossidanti; le soluzioni acquose si ossidano facilmente all’aria 
depositando solfo. Diversi metalli sono attaccati a freddo dalla so- 
luzione in acqua. L’acido solforico concentrato lo decompone rapi- 
damente con formazione di zolfo e anidride solforosa. Gli alogeni 
forniscono, a seconda che sono o no in eccesso, idracido corrispon- 
dente, sia con deposito di solto, sia con formazione di fluoruro, 
cloruro, bromuro (') di solfo. L’iodio agisce in presenza di acqua 
e fino alla formazione di una soluzione contenente il 25 °/, di acido 
iodoidrico, la decomposizione si arresta a questa concentrazione (°). 

In presenza dell’acqua si comporta come un acido in riguardo 
alla tintura di tornasole, inoltre gli si è voluta attribuire la for- 
mula H —S—H differenziandolo così dall’acqua H — OH perchè i 
due atomi sembrano legati nella stessa maniera allo zolfo (°). 

Allo stato liquido e intorno al suo punto di ebollizione, l’idro- 
geno solforato sembra presentare altri caratteri. 

Quando è perfettamente puro può permanere, entro recipienti 
Dewar riparati dall’umidità esterna, evaporando lentamente senza 
bollire; ebollizione che neppur si favorisce coll’aggiunta di pezzet- 
tini di pomice od altro. Alle carte di tornasole si comporta come 
se fosse neutro, ma occorre fare l’osservazione se il liquido nos 
agisca perchè non dissociato od anche perchè a quella tempera- 
tura può darsi che la carta resti inattiva. Elettricamente si pre- 
senta come un isolante. Esso inoltre alla temperatura di ebol- 
lizione non presenta nel suo comportamento chimico quell’ana - 
logia con l’acqua che la sua costituzione chimica così a prima 
vista consentirebbe di prevedere. Come solvente, almeno per le 
sustanze che noi abbiamo cimentato, si mostrerebbe in qualche 
modo analogo al solfuro di carbonio, alcool, etere, benzolo, ma 
mentre presenta un potere solvente relativamente esteso, pos- 
siede in minimo grado la proprietà di poter dissociare, o al- 
meno possiede tal proprietà in proporzioni di gran lunga inferiori 


(*) Naumann, Ber. Chem. Gesell., 9, 1574, 1870. 
(*) Berthelot, Comp. Rend., 76, 741, 1873. 
(3) De Forcrand, Comp. Rend., 128, 1519, 1899. 




















all’acqua e ad altri solventi forti dissocianti. E’ interessante |’os- 
servare che i sali di basi energiche in genere, non sono affatto so- 
lubili in esso, sono i composti di metalloidi che si disciolgono è 
determinano conducibilità; ed è da osservarsi pure che l’iodio scio- 
gliendosi rende capace il liquido di una conducibilità jdelle più 
ragguardevoli per tale fluido. L’ioduro di fosforo possiede tal pro- 
prietà in modo abbastanza rilevante, e così gli altri composti aloidi 
di metalloidi, pure disciogliendosi in proporzioni minime, deter- 
minano un certo grado di conducibilità. 

È da osservarsi anche che alcune sostanze organiche (p. es. 
iodoformio, ioduro di tetrametilammonio) presentano una condu- 
cibilità che evidentemente deve attribuirsi ad esse, e che prova 
che in detto liquido può aversi ionizzazione di sostanze organiche. 

I derivati nitrati del benzolo, la nitronaftalina e la naftilam- 
mina si sciolgono abbastanza bene senza determinare conducibilità; 
nel caso dell’acido picrico e del picrato potassico si nota una dif- 
ferenza notevole fra la solubilità dell’acido e del sale potassico che 
ne deriva. In generale le soluzioni di tutte queste sostanze avven- 
gono con assorbimento di calore; sembrano fare eccezione i com- 
posti triclorurati e tribromurati del fosforo. 

Inoltre sono solubili in idrogeno solforato liquido idrocarburi, 
alcooli, eteri ecc. 

L’azione chimica dell'idrogeno solforato talvolta si energica allo 
stato di gas o in soluzione nell’acqua sembra quasi del tutto spenta 
allo stato liquido: così l’iodio non vi reagisce affatto, ma si di- 
scioglie dando un bel liquido rosso scuro, l’anidride soll'ovosa li- 
quida vi si mescola insieme, ed è solo mediante un liquido ioniz- 
zante che si può riescire ad ottenere facilmente fra le due sostanze 
la nota reazione. 

Sali di rame, di. piombo ecc. che reagiscono vivamente con idro- 
geno solforato in altre condizioni, qui rimangono inalterati. 

Le sostanze fortemente ossidanti pur esse non reagiscono con 
idrogeno solforato allo stato liquido, e così vediamo l’anidride cro- 
mica, i cromati, i bicromati, permanganati ecc. rimanervi in con- 
tatto senza alterazione alcuna. | 

L’acido solforico concentrato, l’acido solforico di Nordhausen 
stesso, si solidificano senza reagirvi. 
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Metalli dotati di forte energia chimica, quali sodio e potassio 
rimangono inerti; il mercurio stesso si solidifica senza subire alla 
superficie alterazione alcuna. L’iodio si scioglie senz'altro, dicemmo, 
il bromo invece reagisce violentemente, quest’ultimo anche solidi- 
ficato presenta sempre una spiccata energia di combinazione, fur - 
mandosi del bromuro di solfo solubile che tinge in rosso l’idro- 
geno solforato. Ed è da notarsi che questo è altro fra i pochi e- 
sempi di reazione viva a basse temperature. Ma mentre l’iodio non 
vi reagisce di per sè, è coll’intervento di altre sostanze, come re- 
sulta dall’espetienze, che può determinarsi sia la nota reazione- 
sia altre più complesse dipendentemente dalla funzione e dalla na, 
tura delle sostanze aggiunte | 
| Sembra che i comuni solventi dell’iodio non agiscano come de- 
terminanti reazione fra iodio e idrogeno solforato liquido, almeno 
ciò vale per i primi termini degli idrocarburi della serie grassa, 
il solfuro di carbonio e il cloroformio. 

Il tiofene pure non determini alcuna reazione. Non così si 
comportano il decano, carvene, amilene e benzolo, i quali deter- 
minano delle reazioni con formazione di prodotti svariati. 

Tali determinazioni di reazioni semplici o complesse per altro 
sono molto più spiccate coll’aggiunta di sostanze idrossilate e questa 
attitudine a reagire appartiene in buon grado alle aldeidi e chetoni. 
Abbiamo visto infatti che di per sè l’aldeide benzoica reagisce già. 
con l’idrogeno solforato. 

L’acqua liquida per prima determina l’azione delle due sostanze 
con formazione di ac. iodidrico e deposito di solfo; vengono poi gli 
alcooli primarii e secondarii ad eccezione di quelli che solidificano 
a tale temperatura, i quali anche se determinano la nota reazione 
danno pur sempre luogo a composti varii e complessi quali facil- 
mente possonsi comprendere dalla presenza contemporanea, oltre 
di essi, di idrogeno solforato e di iodio. 

L’aldeide pura e l’acetone, composti non saturi, pare che as- 
.sumano iodio dalla sua soluzione in idrogeno solforato liquido che 
ne viene dunque decolorato, contemporaneamente si ha formaziune 
di prodotti varii. Non così si comportano per altro gli eteri e le 
anidridi, così l'anidride acetica, mentre appena aggiunta reagisce 
decolorando, dopo l’eliminazione dell’idrogeno solforato torna essa | 
stessa colorata, e l’etere etilico assume avidamente iodio dalla so- 
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luzione di tal metalloide in idrogeno solforato liquido, per discio- 
glierlo esso stesso, formandosi cosi, a seconda delle quantita, due 
liquidi depurati da menisco ed ambedue colorati. 

. Il ricercare per altro la causa della determinazione di reazione 
fra iodio e idrogeno solforato ed i liquidi aggiunti nel potere ioniz- 
zante di tali sostanze piuttostochè in altre ragioni riesce. come si 
scorge dai resultati, abbastanza difficile e prematuro, tanto piu 
che dei liquidi adoperati non si conoscono ancora le attitudini come 
solventi. | 

Schilling (luogo citato) nella sua memoria afferma, che il clo- 
ruro potassico è solubile in idrogeno solforato liquido. Senza cri- 
ticare il suo lavoro noi possiamo ammettere come ragione d’aver 
avuto collo stesso sale un risultato diverso, che la differenza es- 
senziale consista nella diversità di temperatura, operando noi in- 
torno al punto di ebollizione, esso a temperatura ambiente. 

Tale fatto è molto importante e noi lo riprenderemo in con- 
Sider..zione nelle memorie che faranno seguito a questa nota pre- 
liminare. 


Giunti alla fine di queste prime esperienze, ed all’atto di pub- 
blicare i nostri risultati escono appunto ora due memorie (') in 
cui è preso in considerazione l’idrogeno soltorato come solvente 
ionizzante. Gli autori trovano che certe sostanze aggiunte deter- 
minano una data conducibilità e che sono i sali organici di am- 
monio i quali sono più facilmente solubili e facili a dare soluzioni 
conduttrici. 

I sali metallici al contrario mostransi insolubili e incapaci 
di ‘leterminare conducibilità. Trovano anche che la conducibilità 


molecolare cresce al crescere della concentrazione, invece di mo- 
strare un piccolo decrescimento come nel caso delle soluzioni 
acquose. 


Nella seconda memoria citata proseguendo detti studi sugli 
idruri liquidi di fosforo, solfo e degli alogeni come solventi con- 
duttori, gli autori citati aggiungono che sono facilmente solubili 
i sali di ammine e gli acidi amidici, e certi alcaloidi e composti 


(1) M. Intosk e B. D. Steele, Proc. of R. Soc., pag. 450, 1904 —Irchibald e Intosk, 
Proc. ot R. Soc., pag. 454, 1904, vol. LXXIII, 





| 
226 | 





contenenti azoto, e gli alcooli, eteri, chetoni, fenoli ed alcuni acidi 
organici e sali eterei e composti contenenti ossigeno. Aggiungono 
anche che in ogni caso, dove si formava una soluzione conduttrice, 
la sostanza disciolta era tale che conteneva un elemento la cui 
valenza poteva essere accresciuta ; così l'ossigeno e il solfo biva- 
lenti diventavano tetravalenti e l'azoto trivalente diventava pen- 
tavalente. 

Concludono che siamo di fronte a soluzioni nelle quali le 
sostanze organiche e non le inorganiche producono la dissociazione 
elettrolitica. 

Noi siamo ben lieti che tale lavoro uscito contemporaneamente 
al nostro in altra regione, sia così concorde coi nostri risultati, 
almeno per quelle sostanze che gli uni e gli altri abbiamo cimen- 
tato. In ogni modo stando le cose così l’un lavoro è di compi- 
mento all’altro 

Altre osservazioni saranno pubblicate quando saranno com- 
pletate le esperienze che abbiamo in corso e faranno parte di una 
prossima memoria. 


Dal Laboratorio ili Chimica Generale della R. Universita di Pisa. 


% 


Osservazioni intorno ad una nota di Bruni e Savarè. 


Nota di S. LEVITES. | 





Dal N. 19 della « Chem. Zeitung » di questo anno, ho rilevato 
che i sigg. « Bruni e Savaré » hanno fatto alla « Società Chimica 
di Roma », nella seduta dell'8 gennaio, una comunicazione sulla 
natura delle soluzioni colloidali e delle gelatine. 

Credo di far notare che sui fatti riferiti dagli anzidetti ricer- 
catori esistono, oltre le ricerche dello svedese Merner, il quale fin 
dal 1899 aveva studiato l’influenza degli elettroliti sulla velocità 
del processo di coagulazione delle soluzioni gelatinose, le ricerche 
da me compiute e riferite in tre articoli comparsi fra il 1900 ed il 
1903 nel « Giornale della Società russa di Fisica e Chimica ». 

Ecco in breve le mie conclusioni : 

Gli elettroliti ed i non elettroliti pur che sieno solubili in ac- 
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qua possono affrettare o rallentare il processo di coagulazione. Per 
gli elettroliti questa proprietà dipende in massima parte dall’anione, 

Per le soluzioni gelatinose pare che i sali degli acidi mono- 
valenti rallentino, mentre i sali degli acidi bi- o polivalenti affret- 
tino la coagulazione. 

Nella categoria dei sali degli acidi grassi Cn Hgn O, i primi due 
gruppi: formiati ed acetati affrettano, i seguenti invece rallentano 
il processo di coagulazione, tanto maggiormente, quanto più grande 
è il peso molecolare dell’anione. 

Fra i non elettroliti, gli alcoli monovalenti rallentano, i bi- 0 
polivalenti affrettano il processo di coagulazione. 

Lo affrettano del pari i carboidrati (glucosio, galattosio, sac- 
carvsio). : | 

La stessa regolarita di azione si verifica per le soluzioni di 
agar-agar, con la sola differenza che qui gli acidi monovalenti 
possono agire in modo diverso, cosi i cloruri, bromuri, ioduri, ni- 
trati ritardano il processo di coagulazione; ma anche qui questa 
proprieta appartiene innanzi tutto all’anione. 

I colloidi che non si solidificano non influiscono sulla velocita 
del processo di coagulazione. 


Recensioni dai miei lavori, per quanto mi consta, si trovano nei 
principali giornali tedeschi di chimica del tempo. 

Non posso entrare in un esame minuto della coagulazione dei 
sigg. Bruni e Savaré; ma credo che tanto i loro, quanto gli espe- 
rimenti di Zsigmondy e Siedentopf non dimostrano che le solu- 
zioni colloidali non sono delle vere soluzioni. 
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Sulla determinazione elettrolitica del molibdeno. 
Nota di A. CHILESOTTI e A. ROZZI. 


(Giunta il 10 agosto 1904). 





La determinazione elettrolitica del molibdeno era stata pro- 
posta da E. F. Smith (7) e quindi dallo stesso Smith e Hoskinson (?). 
Il metodo consisteva nel depositare al catodo il sesquiossido idrato 
di molibdeno elettrolizzando soluzioni debolmente acide od alca- 
line di molibdato ammonico scaldate a 70°. Heidenreich (*) osservò 
peraltro che anche dopo 85 ore di elettrolisi la precipitazione dalla 
soluzione di molibdato ammonico era incompleta. Più recentemente 
Lily G. Kollock e E. F. Smith (‘) diedero più esatte notizie sullo 
stesso metodo di determinazione, che, secondo i dati da essi ripor- | 
tati, è da preferirsi agli altri per via chimica perchè di eguale esat- 
tezza e più rapido. Le condizioni sperimentali indicate dagli autori 
sono le seguenti: Elettrolizzando con 0,1 amp. e 4 volts a 75° una 
soluzione di Na,MoO,.H,0 in 125 cm? di liquido contenenti gr. 0,15 
circa di MoO, non si forma alcun deposito, ma se si aggiungono 
due goccie di acido solforico concentrato la soluzione si colora in 
azzurro intenso ed il$catodo si copre di un deposito nero di se- 
squiossido idrato di molibdeno. 

Dopo alcune ore la soluzione si scolora ed il molibdeno è tutto 
precipitato ; il deposito bene aderente viene lavato senza interrom- 
pere la corrente e quindi con acido nitrico trasformato in acido 
molibdico. Dopo evaporazione a secco il residuo viene ancora scal- 
dato su una lastra di ferro e si pesa quindi il MoO,. Gli autori 
poterono dosare esattamente il molibdeno contenuto in diverse 
quantità di molibdato sodico aggiungendo 0,1-0.2 cm? di H,SO, 
conc. ai 125 cm? di soluzione e con densità di corrente che varia- 
vano da 0,000206 a 0,00042 per 1 cm?. 

Smith e Kollock trovarono che si può determinare così il mo- 
lrbdeno anche nella molibdenite (MoS,), previamente trasformata 





(!) Am. Chem. Jour., 1, 329. 

(3) Ibid., 7. 90. 

(*) Ber., 29, pag. 1585 (1896). 

(*) J. Am Chem. Soc., 23-669-671 e pag. 107 del trattato di Smith : Electro-Che- 
mical Analysis. Philadelphia (1901). 


I 
” Ai 
aS " 
att i 





—— 
; 


a 


229 


in molibdato e solfato per trattamento con un miscuglio di carbo- 
nato e nitrato alcalino. Quando si vuole dosare contemporanea- 
mente lo zolfo nel minerale essi consigliano di acidificare con acido 
acetico invece che con acido solforico, e con alcune esperienze fatte 
su molibdato sodico puro essi dimostrano che il loro metodo dà 
buoni risultati pure quando si acidifica con acido acético (1 cm* di 
acido 20 °/, su 125 cm® soluzione) ed anche in presenza di acetato 
sodico. 

Uno di noi aveva provato ad applicare il metodo sopra ricor- 
dato per dosare il molibdeno in alcuni cloruri doppi di questo me- 
tallo e di alcali; questo processo avrebbe avuto anche il vantaggio 
di facilitare la determinazione di questi ultimi. 

Ma, come si fece già notare (1) le percentuali di molibdeno tro- 
vate col processo elettrolitico erano costantemente superiori a quelle 
date dalla determinazione mediante precipitazione allo stato di sol- 
furo e successiva trasformazione in MoO,. Avendo prove della esat- 
tezza di questi ultimi dati ed avendosi fatta la determinazione elet- 
trolitica seguendo esattamente le indicazioni di Kollock e Smith, 
operando sopra una soluzione che non conteneva che molibdato e 
nitrato di K, Rbo Cs, si pensò che l’inesattezza del metodo fosse 
dovuta alla precipitazione di alcali insieme all’ossido di molibdeno. 
Per verificare questa ipotesi e vedere come fosse possibile evitare 
questa causa di errore, abbiamo eseguite le seguenti ricerche che 
ci sembra meritino esser rese note, perchè servono a completare 
quanto era stato trovate da Kollock e Smith ed indicano anche il 
mezzo per separare quantitativamente il molibdeno dagli alcali me- 
diante l’elettrolisi. 


Influenza dei sali alcalini 


sulla determinazione elettrolitica del molibdeno. 


Per ottenere risultati confrontabili con quelli già citati da uno 
di noi e con quelli di Kollock e Smith abbiamo operato nelle se- 
guenti condizioni. Si elettrolizzavano 125-140 cm? di soluzione mo- 
libdica in capsule di platino alla temp. di 65°-75° e con intensità 
di 0,08 amp. che alla fine dell’operazione sì portava a 0,12 amp. 


(1) Rivista Tecnica, Anno III, pag. 449, 1903, 
Anno XXXV — Parte I i 15 
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Con questa intensità, cui corrispondevano densità catodiche di 
0,00066-0,001 per 1 cm*, la tensione ai morsetti variava da 1,8 a 
2,4 volts. Per ogni determinazione si adoperavano 25 cm? di una 
soluzione di molibdato ammonico purissimo, nei quali era stata 
determinata l’esatta quantità di MoO, per ripetute evaporazioni 
con HNO, e successive calcinazioni a peso costante. L’acidifica- 
zione si faceva con quantità misurate di acido solforico 1,85 nor- 
male. L’elettrolisi durava 8-9 ore, e prima di lavare il precipitato, 
ciò che si faceva senza interrompere la corrente, si verificava se la 
precipitazione era completa, provando sopra un campione di solu- 
zione la nota reazione del molibdeno con HCl, solfocianato potas- 
sico e zinco. 

Dopo aver ossidato il precipitato con acido nitrico ed evapo- 
rato il liquido a bagno-maria, si scaldava la capsula in un bagno 
d’aria e finalmente sulla fiamma grande di una lampada Bunsen 
al rosso incipiente. Per evitare che dell'anidride molibdica venga 
volatilizzata bisogna agitare rapidamente sulla fiamma la capsula 
in modo che il riscaldamento si produca uniforme e conviene al- 
lontanarla tosto che sia raggiunta la temperatura necessaria. 

Non è difficile trovare praticamente le condizioni più oppor- 
tune di temperatura, assicurandosi che scaldando sempre fino allo 
stesso punto si arriva alla costanza di peso. 

A questo modo si poteva raggiungere più presto e meglio che 
col metodo di Kollock e Smith, il peso costante. 

Lo stesso metodo di calcinazione veniva anche applicato alla 
determinazione diretta della quantità di MoO, nella soluzione di mo- 
libdato ammonico che serviva per le esperienze. Nella tabella se- 
guente sono raccolti i risultati ottenuti operandu in presenza di 
diverse quantità di sali alcalini. 
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= -- 
È E | mae Gr. di sale alcalino licia 
STE | #,85n | aggiunto Differenze 
E, 2 | aggio Se kavet Banik RSS adoperato trovato 
1 | 0,5 em K,S0, 0,125 gr. "eb: GER ER TERA TIRI PORTA 0,1251 gr. | 0,1296 gr.| + 0,0045 
2 > | 9 025 » | 01251 » | 0,1294 » | +0,0048 
3 > | » » »|0,1382 =» 0,1416 » | -+0,0034 
all a | » 05 » | 01251 » | 01205 » | +0,0044 
5 | 1,0cm3 » (0,125 » | 0,1382 a | 0,1403 » | + 0,002] 
6 2 » -0,5 » | 0,1251 » | 0,1286 » | +0,0035 
7 » » 1,0 » | 0,1382 » | 01420 » | +-0,0088 
8 » » 10 » |0,1382 » | 0,1450 » + 0,0068 
9 |2cm > 0,5» |0,1251 »|0,1257 »| +0,0006 
10 » » 20 » |0,1181 » lan » | +0,0031 
i) è je 50» | 01181 » | 0,1276 » | -+0,0095 
12 1,0 KNO, 05 » |0,1251 » | 0,1339 » + 0,0088 
13 | 10 |Na,S0, 0,5 » | 0,1251 » | 01286 » | +0,0035 
| 


| 


Gli aumenti di peso trovati nelle prime quattro esperienze sono 
tanto più notevoli in quanto le soluzioni dopo l’elettrolisi contene- 
vano ancora traccie di molibdeno. Quanto alla discordanza dei ri- 
sultati delle determinazioni n° 7 ed 8 si deve osservare che nella 
prima di queste il precipitato si staccava e quindi la differenza 
risultò minore. 

Le determinazioni precedenti dimostrano chiaramente che la 
presenza di sali alcalini nelle nostre condizioni sperimentali porta 
a risultati troppo elevati e si vede anche che, a parità di altre cir- 
costanze, l’errore è tanto più forte quanto maggiore è la quantità 
del sale alcalino, come risulta specialmente dalle esperienze 9, 10 
e 1l. Noi abbiamo inoltre potuto verificare direttamente la pre- 
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senza dell’alcali nel precipitato e questo 
ci è riuscito sciogliendo in ammoniaca l’a- 
nidride molibdica ottenuta tirando a secco 
a bagno maria e riprecipitando elettroli- 
ticamente il molibdeno dalla soluzione del 
molibdato così ottenuto. 

Il liquido da cui era stato separato il 
molibdeno, evaporato, lasciò un residuo, 
che sciolto in acqua, dopo eliminati per 
calcinazione i sali ammoniacali, dava un 
precipitato di cloroplatinato potassico. Se 
poi si confrontano le determinazioni 1-5 
e 46-9 sembra che in presenza della stessa 
quantità di solfato potassico l’aumento del- 
l'acidità impedisca la precipitazione degli 
alcali. 

Per mostrare se ed in quali limiti 
ciò sia possibile riferiamo qui le seguenti 
determinazioni. 

Da questa tabella si vedei(esper. 1-6) 
che aumentando l'acidità si può eliminare 
la causa d’errore Covuta alla presenza di 
solfato potassico ed anche a quella di sol- 
fato sodico (n. 7-8), ma quando le pro- 
porzioni di solf to potassico aumentano, a 
partire da 1 gr., la maggiore concentra- 
zione dell'acido non è più sufficiente a 
ragg ungere buoni risultati (n. 9-14), anzi 
per quantità forti (5 gr. di K,SO,) pare 
che l'aumento della acidità non si faccia 
più sentire o forse in senso inverso che 
nei casi precedenti. 


Influenza dell’acidità sulla precipitazione 
del molibdeno. 


Queste osservazioni rendevano anche 
interessante stabilire i limiti di acidità 
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nei quali si poteva operare, per avere una precipitazione completa 
del molibdeno, ciò che non risultava dalle esperienze di Kollock 
e Smith. Riportiamo qui i dati delle esperienze da noi eseguite 
sopra una soluzione di molibdato ammonico in presenza di quan. 
tità variabili di H,SO,, senza aggiunta di sali alcalini e nelle so- 
lite condizioni più sopra ricordate. La quantità di MoO, contenuta 
nella soluzione adoperata per ogni esperienza era gr. 0,1382. 
Queste determinazioni mostrano bene che nelle nostre condizioni 
la precipitazione elettrolitica dà buoni risultati quando la concentra- 
zione dell’acido solforico non sia inferiore a 0,060°/, nè super. a 0,47°/,. 





ui | cm* H,SO, 
1,85 n 

1] 0,5 cm? 
2| 0,75 

3| 1,00 

4| 2,00 

5| 3,00 

6} 4,00 

7| 5,00 

8| 7,00 

91 10,00 
10 | 15,00 
11 | 20,00 
12! 30,00 





MoO, 
trovato | Differenza Osservazioni 
gr. 








| 0,1320 — 0,0062 La precipitazione era incompleta an- 


che dopo 9 ore. 
0,1351| 0,0081 i 


0,1383 |+- 0,0001 

0,1377 |— 0 0005} Capsula liscia 
0,1382; 0,0000) Capsula matt 
0,1379 |— 0,0003| Capsula liscia 
0,1382 | 0,0000| Capsula matt 
0,1383 |-+- 0,0001| Capsula matt 
0,1381 — 0,0001| Capsula liscia 
0,1381 |— 0,0001 


0,1375 |—; 0.0007| Il deposito era un po’ spugnoso e 
se ne staccò lavandolo 


0,1878 |— 0,0004 
0,1888 |-++- 0,0001 
0,1882| 0,0000 
0,1882| 0,0000 


0,1342 |— 0,0040| I] deposito si staccava 


0,1162 |— 0,0220| Precipitazione incompleta anche do- 
po 36 ore e il deposito si staccava 
0,1301 |— 0,0081| Il precipitato non si stacc., caps. matt 


— — La soluzionesi colora in giallo bruno, 
| la precipitazione 6 incompleta 
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Questi limiti possono certamente variare con la quantita del 
molibdato adoperato in causa dell’alcali messo in liberta nella de- 
composizione, ma volendo depositare quantita da 0,1 a 0,2 gr. di 
MoO,, ciò che sembra più conveniente perchè il deposito resti bene 
aderente, si può ritenere validi questi dati, almeno per l’acido sol- 
forico. Le nostre esperienze confermano i dati di Kollock e Smith 
e se ne deduce anche che per evitare la precipitazione degli alcali 
insieme al molibdeno non si può superare che di poco l’acidità 
massima da noi sperimentata nelle determinazioni in presenza di 
sali alcalini. Di più operando su queste soluzioni di molibdato am- 
monieo puro abbiamo avuto occasione di rilevare che l’aumento di 
acidità ritarda la precipitazione del molibdeno e che oltre un certo 
| mite sembra che la riduzione assuma un altro andamento non 
colorandosi più in bleu la soluzione. 

Si è osservato anche che il precipitato è più omogeneo e resta 
più aderente adoperando come catodo una capsula di platino matt 
invece che liscia. Si deve anche badare che per evaporazione del 
liquido non resti scoperta la parte superiore del precipitato for- 
mato, perchè quella porzione si stacca poi facilmente quando si 
lava. Per evitarlo basta tener coperta la capsula ed aggiungere 
acqua di quando in quando durante l’elettrolisi. Importava anche 
stabilire se si poteva lavare il precipitato dopo avere interrotta la 
corrente senza che esso si disciogliesse, ciò che ci è riuscito a di- 
mostrare in due prove fatte con soluzioni contenenti sempre la 
stessa quantità di MoO, (gr. 0,1582) e rispettivamente 2 e 5 cm? 
di H,SO, 1,85 N. Si ottennero 0,1381 e 0,1382 gr. di M00,. 


Separazione elettrolitica del molibdeno dagli alcali. 





In presenza di piccole quantità di sali alcalini si può quindi 
separare il Mo dall’alcali, facendo la precipitazione elettrolitica del 
primo in presenza di 5 a 6 cm? di H,SO, 2N su 125-140 cm? di 
soluzione e quindi, per non ottenere troppo liquido, si può versare 
la soluzione elettrolizzata in altro recipiente e con le acque di la- 
vaggio, evaporarla e determinarvi gli alcali come di consueto. 

Noi siamo riusciti però anche a separare il molibdeno da quan- 
tità più forti di alcali operando in base ai risultati delle nostre 


diverse esperienze. 
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Il precipitato di ossido di molibdeno, contenente alcali viene 
ossidato con acido nitrico e seccato come di solito. Il residuo così 
ottenuto si scioglie in un eccesso di NH?, si porta a secco a bagno 
maria ed il molibdato ammonico risultante viene disciolto in ac- 
qua ed elettrolizzato al solito modo in presenza di acido solforico. 
Essendosi visto che la quantità di alcali che precipita col molib- 
deno è relativamente sempre piccola, è quindi possibile impedirne 
la precipitaziohe nella seconda elettrolisi acidificando con quan- 
tità piuttosto forti di acido solforico, sempre naturalmente nei li- 
miti stabiliti precedentemente. Si può quindi dosare gli alcali nelle 
due soluzioni elettrolizzate unite alle relative acque di lavaggio. 
Dalle seguenti esperienze resta dimostrato che a questo modo è 
possibile dosare il molibdeno elettroliticamente anche in presenza 
di forti quantità di alcali. 


| MoO, trovato 





Gr. K.80, | H.SO, 1,85 tees 
ra, 80, 1s adoperato 
nella 1* nella 2® determ. 
1,0 1 cm Gr. 0,382 Gr. 0,1450 Gr. 0,1383 
5,0 2 » » 0,1181 » 01276 » 0,1182 
5,0 5» » 0,1181 » 0,1308 | » 0,1183 





| Quando nella seconda determinazione, si precipitò la soluzione 
del molibdato ammonico ottenuto dal MoO, della prima elettrolisi, 
l’acidificazione fu fatta con 2,5 cm* di H,SO, 1,85 N. 


CONCLUSIONI. 


1° Resta confermata l'esattezza del metodo Kollock-Smith 
per dosare elettroliticamente il molibdeno in soluzioni di molibdati 
acidificate con H,SO,. 

2° Perchè la precipitazione avvenga bene e nello spazio di 8-9 
ore le soluzioni da elettrolizzare non devono essere meno di ’/,oo 
nè più di !/, N. circa rispetto all’acido solforico (contenendo circa 
il 0,1 °/, di MoO, in forma di molibdato ammonico). 

3° La presenza di sali alcalini (K,SO,-Na,SO,-KNO,) può por- 


Tes 
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tare a risultati troppo elevati, perché in certi casi gli alcali pre- 
cipitano insieme al Mo. 

4° In presenza di piccole quantita di sali alcalini (meno di 
0,75 */, di K,SO,) si evita questo inconveniente acidificando la so- 
luzione con 0,4-0,5 °/, di H,SO,. 

5° Per più forti quantità di alcali basta trasformare in mo- 
libdato ammonico il primo precipitato contenente alcali e ripreci- 
pitare il molibdeno dalla soluzione del molibdato dome sotto 4. 

6° Anche con queste modificazioni che permettono di appli- 
care il metodo di Kollock e Smith pure in presenza di sali alcalini, 
crediamo che la precipitazione elettrolitica possa presentare dei 
vantaggi sugli altri metodi di determinazione, specialmente quando 
si tratti di separare quantitativamente il molibdeno e gli alcali. 


Torino, Laboratorio d’elettrochimica del R. Museo Industriale Italiano, N. 4. 


Reazione dell’ammoniaca col carburo di calcio commerciale. 


Nota di ROBERTO SALVADORI. 


A complemento di un mio precedente lavoro sulla reazione 
del cloruro ammonico col carburo di calcio, in cui ho dimostrato 
che solo l'acido cloridrico che si mette in libertà per effetto della 
dissociazione del cloruro ammonico, agisce sul carburo di calcio (!) 
ho voluto vedere quale ne fosse l’azione dell’ammoniaca sola per- 
fettamente secca. 

Debbo anzitutto premettere che il carburo di calcio da me 
adoperato conteneva solo il 78,22 °/ di carburo di calcio puro; il 
residuo insolubile in acido cloridrico era di 1,73 °/ e che le im- 
purezze principali erano lo zolfo, silice, allumina, ferro, magnesio, 
tracce appena di fosforo e di azoto, carbone allo stato grafitico. 

Il carburo di calcio, ridotto in polvere minuta era introdotto 
in un tubo di vetro assai poco fusibile della lunghezza di circa 
40 cm. riempito completamente, e il fornello su cui era diretta- 
mente posto a contatto con le fiamme non ne riscaldava che 25 cm. 


(*) Gazz. chim, ital,, t. XXXII, p. II, 
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circa. La ragione di ciò era di evitare l’arroventamento dei tappi 
di amianto con cui il carburo di calcio era trattenuto nel tubo, 
poichè l’ammoniaca passando sopra l’amianto già alla temperatura 
di 500 gradi si decompone come risulta dalle esperienze di Raussey 
e Joung (") e come constatai io stesso da esperienze preliminari. 

L’ammoniaca si sviluppava dal cloruro ammonico per azione 
di una soluzione concentratissima di idrato potassico entro un 
grande pallone comunicante con un refrigerante a ricadere e con 
una serie di torri contenenti successivamente idrato potassico, 
ossido di calcio, calce sodata, cosicchè arrivava sul carburo di 
calcio perfettamente secca. 

I prodotti della decomposizione erano raccolti successivamente 
da una bottiglia a due colli immersa in una miscela trigorifera 
di ghiaccio e nitrato ammonico, da una boccia contenente acqua, 
e finalmente da un gazometro. Le comunicazioni fra un recipiente 
e l’altro erano fatte al solito con rubinetti a tre vie per prelevare 
da diversi punti i prodotti gassosi della reazione. 

Dentro al fornello parallvlamente al tubo contenente il car- 
buro di calcio era posto un altro tubo contenente dei piroscopi 
Seger aventi rispettivamente i seguenti punti di fusione 500, 560, 
590, 620, 650, 680, 710, 740, 770; ciò per avere approssimativa- 
mente un dato sulla temperatura raggiunta. 

Così disposto per l’esperienza, l'apparecchio veniva tutto riem- 
pito di ammoniaca e quando nessuna bolla gassosa lasciava sfug- 

gire l’acqua, si incominciava a scaldare il carburo. Ancora prima 
di arrivare alla temperatura di 500° incomincia la decomposizione 
dell’ammoniaca. I prodotti della reazione sono animoniaca il 90 °/, 
e una mescolanza di azoto e idrogeno. All’analisi questa mesco- 
lanza diede i numeri seguenti: 


Volume di gas preso . 19,58 
Idrogeno . . . . . . 14,78 
Azoto . . . . ... 4,80 


H 
— = 3,08 
N \ 


Come si vede il ra,,porto fra l’azoto e l’idrogeno è da 1 a 3,08, 


(1) Boull. Soc. Chim., t. 43 — Guareschi, Suppl. I, 1884-85, 162. 
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L’ammoniaca era determinata raccogliendo il gas che usciva 
direttamente dal tubo entro una buretta Bunte soprail mercurio, 
e facendovi poi venire dell’acqua. 

Le aitre analisi furono fatte sempre con gli apparecchi Hempel. 

Aumentando la temperatura fino verso i 620%, aumenta natu- 
ralmente la velocità di decomposizione dell'ammoniaca, se si man- 
tiene costante la velocità di corrente. E si arriva così ad una me- 
scolanza gassosa che contiene il 70 °/, di ammoniaca e il resto è 
costituito di idrogeno e azoto in rapporto assai vicino da 3 a l. 

Oltre la temperatura di 650° incomincia a diminuire l'azoto e 
l'ammoniaca. Cosi avendosi raggiunta la temperatura di 680° e 
fatta l’analisi del gas che passava si trovò essere costituito del 
40 °/, di ammoniaca e il resto diede all'analisi i risultati seguenti : 


Volume preso cme. . . 19,4 

Idrogeno. ;: i . . 16,86 

AZOSO . La « « 06 
H 


Rapporto — = 4,6 
N 


Oltre questa temperatura fino a quella massima che si potè 
raggiungere col fornello impiegato, circa i 750° (non si riuscì mai 
a fondere il piroscopio a temperatura di 770°) la decomposizione 
dell’ammoniaca era si può dire completa 96-98 °/, ed era completo 
l'assorbimento dell’azoto, tanto che il gas che passava era costi- 
tuito di solo idrogeno : 

Due analisi fatte del gas mi diedero risultati identici: ammo- 
niaca 3 ‘/,; e il resto del gas idrogeno. 


Volume preso in tutti e due i casi . 19,6 
Idrogeno trovato. . . . .. . . 19,42 
DITGPERZE 2. aa 7 di GS wm A 


Questa differenza rientra benissimo negli errori inevitabili 
con gli apparecchi Hempel. 

Ho accennato che circa il 3 °/, del gas era assorbito dall’ac- 
qua; in questa poi riscontrai la presenza di cianuro ammonico 
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con una soluzione di un sale ferroso ferrico. La presenza del cia- 
nuro ammonico la: riconfermai poi indubbiamente nel piccolissimo 
deposito che si raccoglieva entro la boccia immersa nella miscela 
frigorifera, dall’odore di acido cianidrico che tramandava special- 
mente trattata con acido solforico. 

Dopo alcune ore di reazione nei prodotti gassosi ricomparve 
l'azoto tanto che si raggiunse il rapporto solito : 


Volume di gas preso . 18,4 
Idrogeno . . . , . . 13,94 
Azoto ...... . 4,46 


e per quanto variassi le condizioni sperimentali di temperatura e 
velocita di corrente dell’ammoniaca, dell’azoto non se ne assor- 
biva piu. 

Analizzai il carburo che aveva subito l’azione dell’ammo- 
niaca; esso da grigio era diventato nero, reagiva sempre con 
l’acqua sviluppando acetilene, e solo acetilene, prova per vedere 
se il gas contenesse idrogeno, riusci negativa, perciò non si era 
formato dell’idruro di calcio. 

Determinai l’azoto col metodo Kjeldahl e trovai il 2,15 per 
cento e anche dopo di aver rimesso il carburo sotto l’azione della 
ammoniaca non aumentò mai la percentuale di azoto. 

Fondendo il carburo con cloruro di sodio ottenni una discreta 
quantità di cianuro di sodio. Il carburo trattato con acqua mette 
in libertà circa il 0,22 °/, di carbone, tenuto calcolo di quello che 
si mette in libertà dal carburo originale. Il carburo di calcio ri- 
masto è il 71,03 °/, perciò essendo il 78,22 quello prima di rea- 
gire, vuol dire che solo il 6,50 °/, prese parte alla reazione. 

Il carburo fu determinato dalla quantità di acetilene che si svi- 
luppava trattandolo con acqua. 

Il carburo originale dava per ogni grammo acetilene cm‘ 273 
a 0° e 760; quello che aveva reagito con l’ammoniaca cm? 250 
a 0° e 760. i . 

Riunendo assieme i dati sperimentali si può ammettere che 
facendo passare l’ammoniaca secca sul carburo di calcio: dalla 
temperatura di 500° fino alla temperatura di circa 620° l’ammo- 
niaca si decompone in azoto e idrogeno :il carburo di calcio ha 
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perciò una azione analoga all’amianto, al vetro, al carbone stesso 
sulla decomposizione della ammoniaca (1). 

Intorno alla temperatura di 650° incomincia fra il carburo di 
calcio e l’ammoniaca una reazione che si può esprimere colla 
seguente equazione : 





vale a dire si forma della calcio-cianamide, del cianuro ammo- 
nico e idrogeno. Questa reazione per una determinata quantità di 
calcio-cianamide che si forma tende a cessare e nei limiti di tem- 
peratura in cui io sperimentavo dopo che il carburo assorbì circa 
il 2°/ di azoto la reazione si arrestò, continuando tuttavia la de- 
composizione dell’ammoniaca. 

La calcio-cianamide si forma per azione dell’azoto sul carburo 
di calcio (*) mettendosi in libertà del carbone: 


Cac, + N, — CaCN, + C 


Il carbone messo in libertà reagisce a sua volta con l’ammo- 
niaca formando del cianuro ammonico e idrogeno : 


C + 2NH, = NH,CN + 2H, 


Quest’ultima reazione già notata dal Weutziel e dal Langlois (°) 
ho ripetuta io stesso raffreddando fortemente i prodotti della 
reazione e ottenendo allo stato cristallino una discreta quantita 
di cianuro ammonico. Adoperai del nero animale lavato con acido 
cloridrico concentrato. 


(i) Loc. cit., 
(*) Revue gen. Chimie, T. VI, 365. 
(3) Ano. de Chimie et de Phys. (3], I, 444. 


Firenze, R. Istituto Tecnico Galileo Galilei, Luglio 1904. 
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Contributo allo studio dei composti stannici. 


Nota di I. BELLUCCI e N. PARRAVANO. 


Degna di nota è l’analogia che regna fra i composti che il clo- 
ruro stannico SnCi‘ ed il cloruro platinico PtCl‘ formano unen- 
dosi a due molecole di acido cloridrico, cioè fra gli acidi clorostan- 
nico e cloroplatinico : 


SnCl' + 2HC] = SnC}*H? 
PtCl4 + 2HCl = PtCl*H? 


i quali posseggono entrambi sei molecole di acqua di cristallizzazione. 

L’acido clorostannico e così i clorostannati non sono stati però 
oggetto di quei numerosi ed estesi studi con i quali, sotto diversi 
aspetti, si sono invece presi di mira l’acido cloroplatinico ed i clo- 
roplatinati. Intendiamo con ciò più specialmente riferirci ai lavori 
compiuti molto recentemente con cui si è venuta affermando l’esi- 
stenza di una serie di acidi che partendo dall’acido esacloroplati- 
nico (PtC16)H?, per sostituzione graduale degli atomi di cloro 
di questo con ossidrili, giunge fino all’acido esa-ossi-platinico 
(Pt(OH)*)H?: 


[PtC19]H? ; [PtC1(OH)]H? (1) ; [PtCl(OH)?]H? (2) ; [PtCl*(OH)*]H? ; 
[PtCl*(OH)‘)H? (*) ; [PtCl(OH)°]H? (*) ; [Pt(OH)*)H? (°) 


serie che ormai può dirsi completa e che offre nella chimica mi- 
nerale il primo esempio di questa facoltà che chiameremo aloge- 
nica dell’ossidrile (OH) di poter sostituire altrettanti atomi di 
alogeno formando col metallo una serie di anioni o misti (cloru- 
rati ed ossidrilati), ovvero anche soltanto ossidrilati (es. [Pt(OH)*]H?). 

E può ben dirsi da quanto finora si -sonosce circa l’acido esa- 
ossi-platinico che l’anione [Pt{OH)?]" offre una stabilità certamente 
eguale a quella dell’anione [PtC]$]", ed anzi in altri casi che si 


(1) Miolati e Bellucci, Zeitschr. anorg. Chemie, 26, 209 (1901). 
(3) Miolati, Zeitschr. anorg. Chemie, 22, 445 (1900). 

(3) Miolati e Pendini, Zeitschr. anorg. Chemie, 33. 254 (1903). 
(*) Bellucci, Gazz. Chim. Ital., 33, 134 (1903). 

(*) Bellucci, Zeitschr. anorg. Chem., 44,.168 (1905). 
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riferiscono allo stagno, come vedremo, può bene affermarsi che la 
‘orma ossidrilata [R(OH)*)" presenta una stabilità molto ‘più note- 
vole della forma clorurata [RCl$]", quasichè l’ossidrile possegga 
una maggiore attitudine alogenica di quella del cloro nel formare 
anioni complessi stabili. 

E appunto in riguardo a tale serie di composti ossidrilati che 
derivano dall’acido cloroplatinico PtCl*H? che noi abbiamo cre- 
‘ duto opportuno di prendere in esame sotto lo stesso punto di vi- 
sta l’acido clorostannico SnCl*H?, mossi a ciò non solo dalla analogia 
di costituzione esistente tra questi due acidi, ma ancor più dal fatto 
che il platinato di potassio Pt(OH)*K? è stato trovato isomorfo (?) 
con lo stannato di potassio SnO*K? , 3H?0. noto da moltissimo tempo. 
Ciò faceva supporre a priori che anche allo stannato di potassio, 
ed in genere agli stannati, spettasse la formola Sn(0H)6K®: 


SnO*K? , 3H20 — Sn(0H)°K? 


ipotesi che si avvantaggiava con l’esistenza anche di piombati del 
tipo PbO*K? ,3H*0 egualmente riferibili all’ acido cloropiombico 
(PbC1*)H?, ovverosia ai cloropiombati (PbCl*)X’, . 

Il fatto di questa estesa coincidenza negli stannati e piombati 
di tre molecole di acqua, unito a quello dell’ isomorfismo degli 
stannati con i platinati ed a molti caratteri chimici degli stannati 
che parlavano di per se stessi in favore della nuova interpreta- 
zione [Sn(0H)$]X/, ci indussero ad intraprendere, come abbiamo 
detto, uno studio prima sull’acido clorostannico, poco o nulla fi- 
nora conosciuto, mantenendolo in paragone con l’acido cloroplati- 
nico e seguendo l’indirizzo di ricerche sopra accennato, e poi su- 
gli stannati. Mentve le ricerche sull’acido clorostannico ci hanno 
messo in evidenza la limitatissima stabilità dell’anione [SnC]$]", 
lo studio degli stannati ci ha portato alla conclusione, che sem- 
braci di aver posto fuori di ogni dubbio, che ad essi in luogo della 
formola Sn03X',,3H?0, fin qui a loro assegnata, spetta invece la 
formola [Sn(0H)*]X",, in base a molteplici fatti di cui estesamente 
ci occuperemo nella relativa parte sperimentale. 

Esponiamo anzitutto la parte sperimentale relativa all’acido 








(*) Bellucci (loc. cit.) 
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clorostannico, ed in seguito quel che riguarda la costituzione degli 
stannati. 


PARTE SPERIMENTALE. 


". Raffronto tra gli acidi cloroplatinico e clorostannico. 


Perfetta, come si è detto, è l’analogia che offrono in rapporto 
alla loro composizione i due acidi cloroplatinico PtCl*H?, 6H?0 e 
clorostannico SnCl*H? , 6H*O descritto il primo da Weber (!) nel 
1867, l’altro più recentemente da Engel (2) nel 1886. Tale apparente 
identità trova però un contrasto, ben più marcato di quello che 
poteva a priori supporsi, nel diverso grado di stabilità di questi 
due acidi. Numerose ricerche sono state eseguite per definire le 
condizioni in cui l’acido cloroplatinico PtCl*H? ,6H2O abbandona 
parzialmente o totalmente le due molecole d’acido cloridrico per 
ridursi in definitiva a cloruro platinico. È infatti noto (*) che man- 
tenendo l’acido esacloroplatinico nel vuoto a 100° in presenza di 
potassa, esso perde una molecola di acido cloridrico, cui subentra 
una di acqua, dando l’acido' pentacloroplatinico : 


CIH 


Well: 7 
PtCl! (8H*0) —> Pte 
NCIH HOH 


vale a dire l’acido bibasico [PtC]5(OH)]H*® che rappresenta l’acido 
esacloroplatinico in cui un atomo di cloro è sostituito da un os- 
sidrile. Ed è soltanto se si scalda a 170° nel vuoto ed in presenza 
di potassa che si arriva a far perdere all’acido esacloroplatinico 
due molecole di acido cloridrico ed a ridurlo a cloruro platinico 
anidro; (‘). 

Circa la stabilita dell’acido clorostannico, in rapporto alla mag- 
giore o minore facilità con cui esso elimina l’acido cloridrico per 
ridursi a cloruro stannico, non si conosce invece alcun dato spe- 
rimentale. 


(1) Poge. Ann., 137, 441. 

(*) Compt. Rend., 103. 213. 

(3) Pigéon, Ann. de chim. et phys., (7], 2, 443 (1894); Miolati e Bellucci, Zeitschr. 
anorg. Chemie, 26. 209 (19041). i | 

(*) Pigéon (loc. cit.). 
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L’acido clorostannico fu da noi preparato col metodo di Seu- 
bert. (') col quale si hanno eccellenti rendimenti. Ne fu verificato 
il punto di fusione che si trovò essere a 19°,5 (sec. Engel circa i 
20°, sec. Seubert a 1992). 

L’acido clorostannico si mantiene inalterato se si conserva in 
recipienti chiusi, nel mentre all'aria, anche all’ordinaria tempera- 
tura, come già ha notato Seubert (loc. cit.), viene perdendo lenta- 
mente acido cloridrico, discostandosi quindi a priori dal compor- 
tamento dell’acido cloroplatinico. Ci sembrò tuttavia di un certo 
interesse il vedere se questa ‘perdita dell’acido cloridrico potesse 
anche per l’acido clorostannico, come per il cloroplatinico, limi- 
tarsi in speciali condizioni ad una sola molecola, ovvero si allon- 
tanassero addirittura tutte due le molecole e risultasse in defini- 
tiva cloruro stannico. 

A tale scopo una certa quantità di acido clorostannico 
SnC1*H*, 6H*0 fu mantenuta costantemente per più giorni nel vuoto 
in presenza di idrato di potassio, alla temperatura ordinaria. 
L'acido clorostannico si trasformò fin dal principio in un liquido 
denso, oleoso e dopo dodici giorni il rapporto tra lo stagno ed il 


i 1Sn 
cloro divenne costante e risultò ——, vale a dire il composto si 
4C1 


era ridotto a cloruro stannico. Questo lasciato poi a sè per molti 
giorni entro recipiente a tappo smerigliato, si rapprese in un am- 
masso di piccoli cristalli splendenti, i quali sottoposti all’analisi 
dettero i seguenti risultati : 

Sust gr. 0,3712, gr. 0,1585 Sn0?, gr. 0,6115 AgCl. 


Trovato Calcolato per SnCl* , 5H0 
Sn 33,59 33.82 
Cl 40,52 40,47 


vale a dire l’acido clorostannico SnCl6H?,6H*0O, alla temperatura 
ordinaria, nel vuoto in presenza di potassa, si trasforma nell’idrato 
SnCl',5H?0 che è uno degli idrati noti del cloruro stannico, e 
vi si trasforma, per prove da noi fatte, anche soltanto esposto al- 
Varia, in sottile strato, dopo circa tre mesi di tempo, 


(1) Berichte, 20, 793 (1887). 
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Non accenna adunque menomamente l’acido clorostannico a 
dare un composto stabile, analogo all’acido pentacloroplatinico 
[PtC]5(0H)]H?. 

Questa stabilità molto minore dell’acido clorostannico di fronte 
a quella del cloroplatinico, trova del resto una conferma continua 
nel comportamento generale di questi due acidi e dei loro sali 
relativi, sul quale crediamo opportuno soffermarci un poco. 

Così non siamo riusciti a titolare l’acido clorostannico SnC1l*H° 
a mezzo degli alcali, adoperando come indicatore la fenolftaleina, 
mentre al contrario l’acido cloroplatinico PtCl*H?, come è noto, 
funziona in tali condizioni da acido bibasico. Vari tentativi ia 
‘ noi eseguiti, sia operando in soluzioni acquose molto concentrate, 
sia acquoso-alcooliche, ci dimostrarono che non si riesce in alcun 
caso a fermare l’aggiunta dell’alcali in corrispondenza di due 
equivalenti e che la fenolftaleina non mostra il color rosso del 
suo sale se non quando si sono aggiunti sei equivalenti di idrato 
sodico, indicando che l’acido clorostannico va in tal caso soggetto 
a completa scissione molecolare ed idrolitica. Ed infatti dalle su- 
luzioni acquose molto diluite (ad es.: N/32) di acido clorostannico 
comincia quasi subito anche a temperatura ordinaria a formarsi 
un abbondante precipitato di acido stannico. 

Sebbene la fenolftaleina impiegata nel nostro caso sia, come 
è noto, un acido debolissimo, abbiamo voluto provare se si riusciva 
a titolare l'acido clorostannico in rapporto alla sua bibasicità, 
prescindendo dall’impiego degli indicatori e ricorrendo al metodo 
di Kohlrausch, servendoci cioè della resistenza elettrica come in- 
dicatore, quantunque il parallelismo che sin qui si è sempre ri- 
scontrato fra le titolazioni di acidi eseguite da un lato con gli 
indicatori, dall’altro con la scorta delle variazioni della conduci- 
bilità elettrica, facessero a priori ritenere vano il tentativo. 

Adoperammo a tal uopo una soluzione notevolmente concen- 
trata di acido clorostannico, contenente gr. 0,1405 di acido per 
ogni cme. (il titolo fu stabilito con dosaggi di stagno), cioè poco 
più diluita di una soluzione normale, la quale dovrebbe contenere 
gr. 0,1666 di acido per ogni cmc. Nel quadro qui sotto riportiamo 
i risultati ottenuti in tali determinazioni. La prima colenna si ri- 
ferisce al numero di cmc. di NaOH N/10. aggiunti ogni singola 
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volta ad un cme. di soluzione dell’acido (con acqua si portava poi 
il volume a 25 cmc.), la colonna centrale contiene i valori delle 
conducibilità specifiche (temperatura del termostato = 25° C); nella 
terza colonna trovansi infine tradotti in quantità molecolari i 
eme. aggiunti di NaOH, sempre in relazione colla quantità fissa 
di acido clorostannico impiegata (gr. 0,1406). 


Cme, N/10 NaOH Conducib. snecifiche Molec. NaOH per 1 molec. 


SnCl*H?* 
0 34,22 0,000 
32,83 0,287 
2 31,61 0,474 
3 30,32 0,711 
4 28,92 0,948 
5 27,50 1,185 
6 28,31 1,422 
7 24,91 1,659 
8 23,92 1,896 
9 22,43 2,133 


Non fu possibile procedere oltre i nove cme. nell’aggiunta del- 
l'alcali, poichè la soluzione cominciava già a manifestare una no- 
tevole idrolisi per quanto si cercasse di eseguire le titolazioni con 
la massima rapidità possibile. 

Per meglio porre in risalto i numeri ora riportati crediamo 
opportuno darne una rappresentazione grafica (fig. 1). 

Notiamo anzitutto che un cme. della soluzione di acido cloro- 
stannico impiegata avrebbe dovuto richiedere per la neutralizza- 
zione cmc. 8,43 (=2 molec.) di soluz. N/10 di NaOH. La linea 
che rappresenta le variazioni di conducibilità in funzione dell’al- 
cali aggiunto non manifesta, come vedesi, a questo punto, alcun 
cambiamento di direzione, ma essa procede oltre nella neutraliz- 
zazione di altri equivalenti di cloro dimostrando che, anche alla 
concentrazione relativamente forte cui fu operato, l’acido cloro- 
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stannico si scinde molecolarmente ed idroliticamente (come lo 
indicano i valori straordinariamente elevati delle conducibilità 
specifiche), rendendosi con ciò impossibile la sua titolazione. 

L’acido cloroplatinico al contrario mostra in soluzione acquosa 
un comportamento di forte acido bibasico come risulta dal pro- 





Fic. 1. Conducibilità specifiche, 


cesso, che a quanto sappiamo non era ancora stato studiato, della 
sua neutralizzazione eseguita da noi parimenti col metodo Kohl- 
rausch. A 5 cme. di una soluzione contenente gr. 0,01501 di acido 
cloroplatinico per ogni cmc., si aggiungevano quantità ogni volta 
crescenti di NaOH N/40, riportando il volume a 25 cmc. Ecco i 
valori ottenuti: 
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Cme. NaOH N/40 Conducib. specifiche | Molec. NaOH per 1 molec. 

PtCisH? 

0 3,92 0,000 

1 3,69 0,135 

2 3,50 0,270 

4 3,07 0,540 

6 2,71 0,810 

7 2,49 0,945 

8 2,26 1,080 

10 1,85 1,350 

12 1,42 i 1.620 

13 1,28 1,755 

14 1,18 1,890 

15 1,16 2,025 

16 1,26 2,160 

18 1,45 2,430 

20 1,66 2,700 


Rappresentiamo graficamente i valori ottenuti (fig, 2). I 5 eme. 
adoperati della soluzione platinica richiedevano per la neutralizza 
zione cmc. 14,73 di NaOH N/40 (=2 molec.). In questo punto in- 
fatti in cui avviene la formazione del sale neutro la conducibilità 
cessa di diminuire e la linea che rappresenta | andamento della 
conducibilità mostra ivi, come vedesi, un cambiamento marcatis- 
simo di direzione. Da ciò deducesi, come è noto, non solo che l'a- 
cidu cloroplatinico PtCl*H? esiste in soluzione acquosa come forte 
acido bibasico, ma che i suoi due atomi di idrogeno sono entrambi 
egualmente dissociati a simiglianza di quello che è stato trovato 
per l’acido solforico (!) e per l’acido selenico (*), mostrando nel suo 
tipo complesso uno dei più alti gradi di stabilità. 

Questo contrasto così rilevante nel grado di stabilità degli acidi 
clorostannico e cloroplatinico trova inoltre una grande conferma 
anche nel comportamento dei relativi sali. Così, a grande diffe- 
renza del cloroplatinato di potassio PtC1*K? che può essere bollito 
in soluzione acquosa senza che si alteri menomamente. il clorostan- 


(*) Whitney, Zeitschr. phys. Chemie, 20, 45. 
(*) Miolati e Mascetti, Gazz. Chim. Ital., 37, 141. 
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nato di potassio SnCl*K?, anche alla temperatura ordinaria, specie 
se in soluzioni diluite, si idrolizza subito: le soluzioni di questo 
assumono tosto una forte reazione acida e dopo qualche tempo si 
ha un abbondante precipitato di acido stannico. Con questa disso- 
ciazione molecolare ed idrolitica del clorostannato di potassio con- 
corda il fatto che non ci è stato possibile dalle soluzioni acquose 


Pil lil RT rr Set TTI kL. cat eicetimteete PERO der III 





FIG. 2 Conducibilita specifiche. 


anche molto concentrate di questo sale ottenere per doppio scam- 
bio, con soluzioni metalliche, clorostannati insolubili. Mentre cid 
è possibile, come è noto, partendo dal cloroplatinato potassico, il 
quale esiste in soluzioni acquose anche molto diluite normalmente 
dissociato, come lo mostrano i valori di conducibilità equivalente 
trovati da Walden (!) per questo sale (A = 21,3). 


(1) Zeitschr. phys. Chemie, 2, 78. 





250 
Volendo concludere devesi ammettere che sia l'acido clorostannico 
in confronto del cloroplatinico, sia i clorostannati in confronto dei 
cloroplatinati, malgrado la perfetta analogia che mostrano apparen- 
temente nella loro costituzione, si presentano dal lato chimico nel 
loro comportamento generale con caratteri di stabilità così mar- 
catamente diversi da dover ritenere debolissimo l’anione (SnCls)". E' 
appunto in causa di ciò che non si rendono possibili, come si è visto, 
per l’acido clorostannico le sostituzioni degli atomi di cloro con 
ossidrili che nel caso del platino formano invece quella serie così 
completa di acidi, da noi esposta in principio di questa Nota. 





II. Costituzione degli stannati. 


Passiamo ura ad occuparci degli stannati, prendendo anzitutto 
in considerazione gli stannati di sodio e di potassio. 

Intorno a questi stannati, cui oggidi si attribuisce universal- 
mente la formola Sn0*X', ,3H?0, esistono numerose Memorie ri- 
ferentisi più che altro ai metodi di preparazione, essendo, come è 
noto, lo stannato di sodio (Pràparirsalz) largamente adoperato nella 
industria tintoria. Basterà perciò citare i lavori di Moberg (!), di 
Frémy (?), di Marignac (°), di Ordway (‘) e di Ditte (5). Sono tutti 
concordi questi chimici nello attribuire ai due stannati la formola 
Sn0*X',,3H?0, tranne Frémy (loc. cit.) che ha loro assegnato la 
formola Sn0*X', ,4H?0, stabilendo però, nelle analisi da lui ese- 
guite, la percentuale dell’acqua soltanto per differenza. 

1 modi di preparazione dei due stannati alcalini, lasciando in 
disparte quelli industriali, sono vari. Possono ottenersi agendo 
con un eccesso di idrato alcalino su una soluzione di cloruro 
stannico (Frémy), sia facendo agire l’idrato stannoso in soluzione 
concentrata e bollente di idratò potassico (Ditte), sia fondendo 
l'acido metastannico con un eccesso di idrato alcalino (Frémy, Ma- 
rignac). 

E quest’ultimo metodo, perfezionato da Marignac sulle orme 


(') Berzelius Jahresberichte, 22, 142. 

(3) Ann. de chimie et phys. [3] 72, 460; 23, 385. 

(3) Ann. min. (5) 75, 278: Oeuvres complétes, I, 591. 
(*) Jahresberichte, 1865, 240. i 

(®, Ann. de chimie et phys. [5] 27, 145. 
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delle indicazioni di Frémy, più conveniente e preferibile agli altri 
per il maggior rendimento, che noi abbiamo seguito per la pre- 
parazione dei due sali alcalini. 

Per purificare gli stannati di sodio e di potassio, dopo averli 
raccolti e ben spremuti alla pompa, si agitavano rapidamente e 
per un paio di volte, con poca acqua fredda, e si lavavano quindi 
con alcool etilico (nel quale sono insolubili) fino a scomparsa com- 
pleta della reazione alcalina. I due stannati così ottenuti e puri- 
ficati venivanu seccati prima su cloruro di calcio, poi in istufa a 
100°, ove, lungamente mantenuti, non perdono nulla del propriv 
peso. Le analisi che qui sotto riportiamo furono infatti da noi 
eseguite sui sali seccati a 100°, e confermano per questi sali la 
formola Sn0*X?,3H?0. 

Intorno alla determinazione dell’acqua, da dedursi dalla per- 
dita di peso per arroventamento del sale, ci soffermeremo più sotto 
estesamente. | 


Sale di sodio SnO*Na? , 3H?0. 


I. Sost. gr. 0,4128, gr. 0,2318 Sn0*, gr. 0,1618 SO‘Na?. 
II. » » 0,4731, » 0,2648 » » 0,1845 » 
III. » » 0,9439, » 0,1896 H20. 

IV. .» » 1,2337, » 02542 » 


Trovato Trovato da Marignac Calcolato 

I Il HI IV per SnO?Na* , 3 H*0 
Sn 44,18 44,03 ni = 43,93 44,44 
Na 1760 1751 — — 17,04 17,29 
HO —  — 20,09 20,06 20,51 20,27 


Sale di potassio SnO*K? , 3H?0O. 


I. Sost. yr. 0,4746, gr. 0,2366 SnO?’, gr. 0,2774 SO*K°. 
II. » » 0,4428, » 0,2210 >» » 0,2590 » 


Trovato Trovato da Marignac Calcolato 
I II per Sn0*K*,3H?0 
Sn 39,22 39,27 39,98 39,65 
K 26,24 26,26 26,27 26,20 
HO — — == 18,09 











È d’uopo ora, come si è detto, fermarci sull’azione che il ca- 
lore esercita sovra questi due stannati alcalini, perchè è appunto 
da questa azione che noi deduciamo una prima prova che le tre 
molecole di acqua degli stannati non possono riguardarsi come 
acqua di cristallizzazione. 

I. Alla temperatura di 100° i due stannati di sodio e di po- 
tassio, che pure contengono tre molecole di acqua, non perdono 
nulla del proprio peso, nè alterano affatto il loro aspetto cristal- 
lino, nè la loro solubilità in acqua. 

Lo stannato di sodio Sn0*Na?,3H*0 comincia a perdere acqua 
soltanto alla temperatura di 140° (0,94 °/,). Occorre un forte arro- 
ventamento per raggiungere la costanza di peso, nel quale caso il 
sale, come vedesi dalle analisi su riportate, abbandona quantita- 
tivamente le sue tre molecole di acqua. Lo stannato così arro- 
ventato acquista l’aspetto di una polvere bianca, opaca, la quale 
non contiene idrato sodico (l'alcool non assume reazione alcalina), 
nè tracce sensibili di carbonato. Trattando con acqua alla tempe- 
ratura ordinaria questo sale residuo (SnO?Na?), non si avverte la 
minima elevazione di temperatura. A grande differenza però dal 
sale sodico idrato (SnO*Na?’ , 3H?O), il sale calcinato non accenna 
menomamente a sciogliersi nell'acqua e, per quanto agitato, torna 
rapidamente a fondo del recipiente come polvere pesante. Se si 
eleva la temperatura, l’acqua provoca subito un idrolisi ed il re- 
siduo si trasforma in acido stannico, idrolisi che del resto si ma- 
nifesta notevolmente anche a temperatura ordinaria. 

Lo stannato sodico SnONa? , 3H20 allorchè ha perso per azione 
del calore tre molecole di acqua, si trasforma adunque in uno 
stannato (SnO*Na?) che non solo non si scioglie inalterato nell'acqua, 
e tanto meno ha quindi tendenza a riassumere le tre molecole di 
acqua per tornare al sale originario, ma viene con rapidità dal- 





l’acqua stessa decomposto, a grande differenza del sale idrato che 
si scioglie notevolmente nell’acqua, ove a temperatura ordinaria 
subisce un’idrolisi di grado molto minore. 

Ma ancor più notevole è l’azione del calore sullo stannato di 
potassio SnO*K? , 3H?0. 

Già Frémy (loc. cit.) nella sua prima Memoria sugli stannati, 





sebbene non abbia dosato l’acqua direttamente nei sali di sodio e 
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di potassio, si era accorto che lo stannato di potassio esposto alla 
temperatura del rosso, si disidrata solo in parte (egli giunse ad 
una perdita del 17 °/,) e che, calcinato a lungo, una parte della 
potassa diventava libera. Ad onta di tutto ciò Frémy ammise che 
lo stannato di potassio poteva ridursi anidro e che era soltanto 
questione di raggiungere per ciò temperature molto elevate. 

Marignac (loc. cit.) asserisce che lo stannato di potassio « perde 
per calcinazione l’acqua senza fondere, ma la perdita di peso non 
rappresenta tutta l’acqua allontanata, perchè vi è sempre assorbi- 
mento di anidride carbonica, tanto è vero che il residuo fa sempre 
effervescenza con gli acidi e non si ridiscioglie che molto incom. 
pletamente ». A lato delle analisi da noi eseguite sugli stannati 
di sodio e di potassio, abbiamo riportato, come sopra vedesi, le 
percentuali trovate da Marignac, dalle quali emerge infatti che 
mentre egli è riuscito, come noi, a dosare l’acqua nel sale sodico, 
non riporta affatto la percentuale di acqua relativa al sale di po- 
tassio, in coincidenza con quello che anche a noi é occorso spe- 

‘ rimentalmente. 

‘ Ditte (loc. cit.) ammette infine che lo stannato di potassio 
perde per azione del calore in prima fase due molecole di acqua, 
e che riscaldando più oltre si giunge a disidratare completamente 
il sale. Il sale anidro, secondo Ditte, tende inoltre a riassorbire 
con molta avidità l'umidità atmosferica e mescolato con piccola 
quantità di acqua vi si combina istantaneamente svolgendo calore. 
Anche nelle sue Lecons sur les métaux (II, 319) Ditte conferma 
che lo stannato di potassio può col calore ridursi anidro ed in tale 
stato è avidissimo di riassorbire l’acqua. 

Trovansi adunque concordi Frémy, Marignac e Ditte nello 
ammettere che il sale Sn0*K?,3H*O possa per forte calcinazione 
ridursi anidro. Le asserzioni di questi chimici sono in completo 
disaccordo con i risultati delle nostre prove sperimentali, risultati 
che per sommi capi così possono riassumersi. 

Lo stannato di potassio Sn0*K?,3H?O comincia a perdere 
acqua soltanto alla temperatura di 130° (1,4°/,; a 150° 1,97 °/,). 
Arroventato per lungo tempo, in atmosfera d’aria esente di ani- 
dride carbonica, dette un massimo di perdita corrispondente al 
14,50 °/,, ben lungi quindi da 18,09 °/, calcolato per tre molecole 
di acqua. 
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Dopo la calcinazione esso perde completamente, come ii sale 
sodico, l’aspetto lucente e si riduce ad una polvere bianca, opaca, 
pesante. 

Anche soltanto riscaldato a 130°-140° (temperatura minima a 
cui comincia a perdere acqua), accenna già notevolmente a de- 
comporsi in acido stannico e potassa (idrato e carbonato), vale a 
dire non possono col calore allontanarsi tracce di acqua dalla 
molecola dello stannato di potassio senza che questa si demolisca. 

Calcinato fortemente, ma per breve tempo (10 minuti) lascia 
un residuo che contiene fortissima quantità d’idrato e carbonato 
di potassio, Trattato questo residuo con poca acqua è pur vero, 
come dice Ditte, che si ha una forte elevazione di temperatura, 
nel mentre resta indisciolto, come sostanza polverosa, il biossido 
di stagno parzialmente o totalmente scisso dallo stannato Ma 
questa elevazione di temperatura provocata dall’acqua sul residuo, 
è da Ditte erroneamente attribuita allo stannato anidro, avidissimo, 
secondo tale Autore di ricombinarsi con l’acqua. Essa è invece 
dovuta unicamente all’idrato di potassio, risultante dalla demoli- 
zione dello stannato. Tanto è vero che se si esaurisce prima tale 
residuo con alcool assoluto (il quale non asporta in tal caso tracce 
di stagno, ma unicamente l’idrato potassico) e si torna a seccare 
nuovamente (a 130°) non si ha poi con l’acqua alcuna elevazione 
di temperatura. 

Se si calcina poi lo stannato fortemente e per lo spazio di più 
ore, il residuo contiene soltanto fortissime quantità di carbonati 
(l’alcool non assume più reazione alcalina). Trattando con poca acqua 
questo residuo non si nota più alcuna elevazione di temperatura, 
venendosi cosi a confermare che la causa di questa è unicamente 
da attribuirsi all’idrato di potassio, in quest’ultimo caso completa- 
mente trasformato in carbonato dalla più lunga calcinazione al- 
l’aria. L’acqua non asporta da questo ultimo residuo tracce di 
stagno, il che dimostra che la scissione dello stannato per opera 
di una prolungata calcinazione è totale. 

E importante notare che uno di noi ha trovato che anche il | 
platinato potassico Pt(OH)*K?, qualora venga riscaldato sopra i 
100°, perchè possa eliminare acqua, comincia subito a demolirsi, 
con liberazione di potassa, in modo del tutto analogo a quello che 
avviene per lo stannato di potassio. 
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L'insieme di tutti questi fatti sperimentali ora esposti per gli 
stannati di sodio e di potassio, parla in grande favore di un ufficio 
ben più notevole tenuto dalle tre molecole d’acqua nella costitu- 
zione dei due stannati, di quello che possa essere esercitato dal- 
l’acqua di cristallizzazione. 

Proseguiamo oltre nella esposizione di altri fatti sperimentali 
sui quali si poggia la dimostrazione della costituzione degli stan- 
nati secondo la formola [Sn(OH)*]X’,. © 


II. È noto che gli ossi-platinati alcalini [Pt(0H)®]X®, e per 
essi consideriamo il sale potassico [Pt(0H)6]K?, possono ottenersi 
bollendo l’acido cloroplatinico PtCl*H® con forte eccesso d’idrato 
potassico. A somiglianza di ciò partendo dall’acido clorostannico 
SnCl*H?, ed agendovi con eccesso d’idrato di potassio, si doveva 
giungere allo stannato [Sn(0H)*]K?. L’operare però in soluzioni di 
acido clorostannico, per lo stato di scissione molecolare in cui 
questo vi si trova, equivaleva -ad agire su soluzioni di cloruro 
stannico. Frémy (loc. cit.) ha infatti ottenuto lo stannato di po- 
tassio SnO*K? , 3H*O per azione di un eccesso di idrato potassico 
sulle soluzioni: di cloruro stannico. Noi abbiamo ripetuto questo 
metodo di preparazione e siamo giunti infatti ad ottenere, sebbene 
con pessimo rendimento, lo stannato di potassio SnO*K? , 3 H?0, lo 
stesso che ottiensi dalla fusione dell’acido metastannico con idrato 
potassico. 

Può adunque ottenersi lo stannato di potassio Sn(OH)*K? 
dalle soluzioni di cloruro stannico, come il platinato di potassio 
Pt{(OH)*K? può anche essere ottenuto dalle soluzioni di cloruro 
platinico. Per conveniente azione dell’idrato potassico sui due clo- 
ruri platinico e stannice, si precipitano in prima fase gli idrati, 
stannico Sn(OH)‘ e platinico Pt(OH)‘,i quali si sciolgono poi nel- 
l'eccesso di alcali, combinandosi a due molecole di idrato alcalino, 
per formare i relativi stannati e platinati complessi: 


Sn(0H) + 2KOH = [Sn(0H)°]K? 
Pt(OH)! + 2KOH + [Pt(OH)§]K? 


in modo perfettamente analogo a come i cloruri stannico e plati- 
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nico si addizionano a due molecole di cloruro di potassio per dare 
il clorostannato ed il cloroplatinatc 


SnCl' + 2KC1 = [SnCl*]K? 
Ptcl* + 2KCI = [PtC1}*K? 


Ill. A somiglianza di come dal platinato potassico [Pt(O H)9]K® 
può ottenersi per azione di un acido più forte il relativo acido 
[Pt(OH)6]H®, doveva ottenersi dalla soluzione dello stannato potas- 
sico [Sp(0H)*]K® l’acido esa-ossistannico [Sn(0H)*H*. Alle formole 
del platinato e deilo staunato di potassio [Pt(0H)*]K® ed [Sn(0H)$]K® 
equivalgono, come ben vedesi, anche le due formole P(IO?K®,3H?O 
ed Sn03K®,3H?0. Se, come dovremo ammettere, le tre molecole 
d’acqua del platinato e dello stannato invece di essere di cristal 
lizzazione fanno parte integrante della costituzione del sale, do- 
vremo avere nell’un caso o nell’altro, due prodotti ben diversi 
allorchè provochiamo da questi sali, con un acido più energico, 
la precipitazione dei relativi acidi platinico e stannico, e preci- 
samente : | 


Pt(OH)*K® Sn(OH)*K? PtO%K?,3H20 Sn0?K?,3H20 


| | | | 
V V Vv 
Pt(OH)*H? Sn(OH)tH?  Pt0*H? Sn0O?H? | 


vale a dire nel primo caso un biossido combinato a quattro mo- 
lecole di acqua, nell’altro un biossido combinato ad una sola mo- 
lecola di acqua. 

Essendo stato dimostrato da uno di noi (') che dal platinato 
potassico, a mezzo di un acido, si ottiene sempre l’acido Pt(OH)*H?, 
rimaneva ad eseguire questa prova per lo stannato potassico. 

A tal uopo abbiamo precipitato dalla soluzione di stannato di 
potassio l’acido stannico a mezzo di una limitata quantità di acido 
cloridrico diluito, raffreddando con ghiaccio. Si lavò con acqua 
fredda ripetutamente il precipitato gelatinoso, si raccolse su filtro 
e si lasciò seccare su carta, esposto all’aria. Dopo sei giorni di tale 


(!) Bellucci, Zeitschr. anorg. Chemie, 44, 168 (1905). 
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essiccamento la percentuale dell’acqua era divenuta costante e tale 
si mantenne anche dopo un mese di tempo. Riportiamo i risultati 
delle analisi eseguite su quest’acido stannico; il biossido di stagno, 
residuo della calcinazione, veniva ripesato per controllo anche 
dopo di avere asportato con acqua le piccole impurezze rimaste ade- 
renti al precipitato, malgrado i numerosi lavaggi. ) 


I. Sost. gr. 0,3154, gr. 0,2524 Sno? 
II. » » 04431. » 0,0818 H20 
III. » » 0,5632, » 0,1052 » 


Trovato Calcolato 

I Il Ill per SnO?, 2H) 
Sn 62,96 — — 63,54 
H?0 -- 18,46 18,67 19,36 


L’acido stannico analizzato corrisponde,quindif alla formula 
Sn0?,2H?0 ossia Sn(OH)‘. La precipitazione dell’acido stannico 
dallo stannato di potassio era già stata fatta da Frémy, il quale 
ottenne un idrato che, seccato nel jvuoto, aveva la composizione 
SnO?, H?0 Infatti se l’idrato Sn(0H)4,£stabile nelle ordinarie con- 
dizioni di temperatura e pressione, si pone allo stato polverizzato 
all’azione del vuoto, esso si riduce ad Sn03H?. Per la dimostrazione 
che ci eravamo proposti giova egualmente l’aver ottenuto «allo 
stannato Sn(OH)*K? l’idrato Sn(0H)' che non può certamente sup- 
porsi derivato dal tipo Sn0O*K*,3H°0, il quale¥avrebbej dovuto 
dare l’idrato $Sn0°H?. i 

Anche nel caso dei tipi ossidrilati [riscontriamo adunque, un 
minor grado di stabilità delle forme stanniche in confronto di 
quelle platiniche. Così noi sappiamo che l’acido cloroplatinico 
PtCl*H? deve essere scaldato a 160° nel vuoto ediin presenza di po- 
tassa per ridursi a cloruro platinico PtCl‘," mentre l’acido cloro- 
stannico SnCl*H? si riduce a cloruro stannico SnCl‘. nelle ordina- 
rie condizioni di temperatura e pressione. A somiglianza diUciò, 
mentre l’acido esa-ossiplatinico Pt(O H)*H?, che deriva dai platinati, 
è stabile e si riduce ad idrato platinico Pt(OH)‘ soltanto scaldato 
per qualche tempo a 100°, l’acido esa-ossistannico Sn(OH)*H?, che 
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dovrebbe derivare dagli stannati, é logico ammettere sia instabile, 
e che, anche soltanto esposto all’aria, si riduca ad idrato stannico 
Sn(OH). 

In concordanza con ciò vedremo più oltre dallo studio delle 
conducibilità elettriche delle soluzioni acquose diluite, risultare 
parimenti la minore stabilità degli stannati in confronto dei pla- 
tinati, in armonia con quella differenziazione costante di stabilità 
| che regna tra tutti questi eguali tipi di composti stannici e platinici. 





IV. Un altro fatto molto notevole che parla in favore della 
nuova interprotazione da darsi agli stannati secondo la formola 
Sn(0H)6X? in luogo della formola Sn03X*,3H?0, ci vien fornito 
dalla costituzione di alcuni stannati insolubili che prendono ori- 
gine allorchè si mescola una soluzione di stannato alcalino con 
quella di alcuni sali metallici. Nel doppio scambio che avviene 
nella formazione dei sali insolubili, se veramente allo stannato di 
potassio spetta la formola [Sn(0H)6]K?, devonsi evidentemente ot- 
tenere stannati insolubili del tipo [Sn(0H)°]X", mentre se allo stan- 
nato compete la formola Sn0?K*,3H?0, devonsi ottenere stannati 
insolubili del tipo Sn0?X”. 

Come sotto vedremo, i sali da noi analizzati appartengono tutti 
al tipo [Sn(OH)*]X”, confermando appieno che la costituzione che 
compete a tali stannati è veramente quella rappresentata dalla 
formula ossidrilata. 

Al contrario degli stannati di sodio e di potassio, dei quali, 
come abbiamo visto, si sono occupati parecchi chimici, può ben 
dirsi che gli unici che si sieno occupati di altri stannati metallici 
(sempre del Îtipo «) sieno Ditte (!) e Moberg (loc. cit.) de’ cui la- 
vorigterremo conto al momento opportuno. 

Abbiamo tentato anzitutto di preparare lo stannato di argento, 
precipitando con soluzione di nitrato di argento una soluzione di 
stannato di potassio, purissimo. Si forma in tal caso un precipi- 
tato amorfo, fioccoso, di colorito dapprima giallognolo, che poi im- 
brunisce rapidamente ed allo stato di secchezza assume un colo-. 
rito marrone-scuro. Le numerose analisi eseguite su questo sale, 
seccato su acido solforico fino a costanza di peso, sebbene si 


(‘) Comptes-Rend., 96, 70] (1883), 
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avvicinino moltissimo ai valori che si calcolano per la formula 
Sn(0H)*Ag?, non offrono le coincidenze desiderabili, in seguito ad 
alterazioni cui va forse soggetto il sale. 

Una notevole stabilità è assunta al contrario dal: 


Sale di piombo [Sn(OH)*]Pb. 


È un precipitato bianco, amorfo, che si ottiene aggiungendo, 
a temperatura ordinaria, ad una soluzione di stannato di potassio 
una soluzione di nitrato di piombo. Lavato con acqua a tempera- 
tura ordinaria e seccato su acido solforico fino a costanza di peso, 
sì mostra come una polvere bianca, amorfa, solubile in acido ni- 
trico diluito (tipo a-stannico) e del tutto insolubile in acqua. Il 
sale mantenuto in istufa a 100° non perde che il 0,95 %, di acqua 
(calcolato per 3H?20 = 12,65 °/,), e perde tutta l’acqua soltanto per 
arroventamento. 


I. Sost. gr. 0,3102, gr. 0,2190 PbSO‘, gr. 0,1079 SnO*. 
II » » 0,4541 è 0,3208 » » 0,1568 » 
III. » » 0,6581, » 0,077] H2O. 

IV. » » 0,7026, » 0,0836 » 


Trovato 
I II III IV Calcolato per Sn(0H)'Pb 
Sn 27,37 27,17 — — 21,72 
Pb 48,23 4825 — — 48,40 
HO — — 11,72 11,90 12,65 


Il sale di piombo [Sn(0H)*]Pb allorchè è stato calcinato ed ha 
perso le tre molecole di acqua assume un colorito giallognolo. Non 
è improbabile che esso si trovi così ridotto ad un miscuglio di 
biossido di stagno e protossido di piombo. Il sale di piombo disi- 
dratato, tenuto a contatto lungamente con acqua, sia a tempera- 
tura ordinaria, che all’ebollizione, rimane del tutto inalterato come 
polvere pesante, giallognola, al fondo del recipiente. 





Sale di bario [Sn(0H)"]Ba , 4H?0. 





Uno stannato di bario di formola SnO*Ba , 6H?0 era stato ot- 
tenuto da Moberg (loc. cit.) per doppio scambio dallo stannato di 
potassio con cloruro di bario. 

Altro stannato di bario era pure stato ottenuto da Ditte (loc. 
cit.), mescolando una soluzione di stannato di potassio con una 
satifra di barite, ovvero con una soluzione satura a freddo di clo- 
ruro di bario. Ditte assegnò allo stannato di bario così ottenuto 
la formola Sn0*,2Ba0,10H?*0. Noi abbiamo preparato questo 
sale di bario per doppio scambio del sale potassico. Venne ben 
lavato con acqua a temperatura ordinaria, seccato prima all'aria 
e poi su cloruro di calcio, fino a costanza di peso. E un sale 
bianco, polveroso, completamente solubile in acido nitrico diluito, 
pochissimo solubile in acqua, ed esente di carbonati. 

Le nostre analisi portano ad am mettere per questo sale la formola 
[Sn(OH)*]Ba ,4H*O, la quale differisce da quella assegnata da 
Moberg allo stesso sale solo per una molecola di acqua in più. 
(È da notarsi in proposito che Moberg non ha dosato l’acqua in 
questo sale). 

A 100° (ovvero nel vuoto su acido solforico), esso, come si 
vedrà dalle analisi, perde soltanto quattro molecole di acqua, ri- 
ducendosi ad [Sn(0H)*]Ba e mostrando così nettamente la diffe- 
renza che esiste fra le tre molecole di acqua interna di costitu- 
zione (resistenti a 100°) e le quattro molecole che si allontanano 
a 100° e che vanno considerate come acqua di cristallizzazione. 

Il sale seccato a 100° mantiene perfettamente il suo colorito 
bianco, mentre il residuo della calcinazione presenta un colorito 
lievemente gialloguolo ; è esente da carbonati. Abbiam seguito di 
venti in venti gradi, fino a 200°, la perdita dell’acqua che subisce 
questo sale di bario con l’elevarsi successivo della temperatura, e 
riportiamo qui sotto i dati ottenuti che dimostrano, come vedesi, 
che alla temperatura di 200° persiste ancora nel sale una quantità 
di acqua superiore a quella corrispondente ad una molecola: 








Temperatura 
100° 
120° 
140° 
160° 
180° 
200° 


Perdita acqua Molec. HO per 
°/, di sostanza 1 molec. di sale 
17,17 4 (calc. 16,76) 
19,27 
20,85 5 (calc. 20,95) 
21,62 
22,65 6 (calc. 25,14) 
23,80 


Ed ecco i risultati ottenuti nell’analisi: 
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I. Sost. gr. 0,4596, gr. 0,1566 SnO?, gr. 0,1490 SO‘Ba. 
II. » » 0,3642, » 0,1245 >» » 0.1968 ® 
III. » » 0,3492, » 0,1208 » » 0,1895 . » 
IV. » » 0,4000, » 0,0692 H°O, (a 100°). 
V. » » 0,9407, » 0,1603 » ( » ). 
VI. » » 0,3443, » 0,1008 =» (per calcinaz.). 
VII. » » 0,6674, » 02017 » .( a ). 
Trovato Caloolato per 
| I om IV VU VI VII [So(0H)]Ba, Sn02Ba0, 
4H°0 ©’ 10H°0 
Sn 26,82 26,91 27,22 — —. — — 21,56 18,59 
Ba i 31,85 31,76 31,90 —  — — — 31,95 43,11 
H*O (a 100°) — — — 173 17,04 — — 16,76 — 
H*O (per calcin.) — — — — — 29,27 80,17 29,32 28,27 


Spetta quindi allo stannato di bario la formola [Sn(OH)*]Ba , 
4H*0, in corrispondenza del tipo [Sn(0H)*]K® da cui deriva. A 
lato delle percentuali calcolate per tale formola, abbiamo posto 
a raffronto le percentuali che si calcolano secondo la formola 
SnO? , 2BaO , 10H*O che Ditte (loc. cit.) ha creduto di attribuire 
a questo sale, pur preparato nelle identiche condizioni seguite da 
noi. Si vedrà così la grande discordanza esistente fra le percen- 
tuali risultanti dalle nostre analisi e quelle calcolate secondo la 


formola di Ditte. 
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Sale di calcio [(Sn(OH)®]Ca. 


Moberg ha pure preparato per doppio scambio uno stannato 
di calcio cui assegnò la formola Sn0*Ca , 4H°0. 

Anche Ditte ha ottenuto uno stannato di calcio al quale ha 
attribuito la formola Sn0*,Ca0,5H?0. Noi abbiamo preparato 
questo sale versando una soluzione di stannato di potassio in un 
eccesso di soluzione di cloruro di calcio. Si ottiene così, nell’atto 
in che si mescolano le soluzioni, un precipitato gelatinoso il quale 
a 100°, su bagno-maria, acquista un aspetto polveroso, bianco, fi- 
nemente cristallino. È solubile in acido nitrico diluito, insolubile 
in acqua. Seccato anche nel vuoto su acidu solforico si mantiene 
della formola [Sn(OH)5]Ca, ed a 100° non subisce che una perdita 
insignificante di acqua, corrispondente al 0,36 °/,. Anche per questo 
sale abbiamo voluto seguirne la perdita di acqua, con elevazioni 
successive di temperatura, fino a 200°. 

Ecco i risultati : 


Perdita acqua Molec. H*0 per 
Temperatura °/, di sostanza 1 di [So(0H)*]Ca 
100° 0,36 — 
120° 2,50 — 
140° 2,84 = 
160° 3,00 — 
200° 4,63 1 (calc. 6,91 %,). 


A 200° il sale [Sn(OH)§]Ca non giunge, come vedesi, a per- 
dere neppure una delle tre molecole di acqua di costituzione; 0€- 
corre infatti una calcinazione prolungata per allontanare dal sale 
tutta l’acqua. 


I. Sost. gr. 0,3843, gr. 0,2192 SnO?, gr. 0,0842 CaO. 
II, » » 08453, » 0,1963 » » 0,077 » 
INI. » » 0,7210, » 0,1524 H°0. 

IV. » è» 0,545], » 0,1158 » 





£ 
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Trovato Calcolato per 
I Il IM IV [Sn(OHy]Ca  Sno', CaO , 5H20 
Sn 4487 4473 — . — 45,48 . 39,95 
Ca 15,65 16,02 — — 15,35 13,49 
HO — — 21,14 21,25 20,75 30,36 


Come vedesi la formola che noi attribuiamo allo stannato di 
calcio [Sn(OH)*]Ca differisce per una sola molecola di acqua da 
quella di Moberg e per due da quella di Ditte. 


| Sale di stronzio [Sn(0H)9]Sr. 


Anche lo stannato di stronzio era stato già preparato da Ditte, 
e questi gli aveva assegnata la formola 2Sn0*, 3Sr0, 10H?0. Fu 
preparato come fece Ditte aggiungendo una soluzione satura di 
idrato di stronzio o di cloruro di stronzio ad una di stannato di 
potassio, o anche viceversa. Di aspetto gelatinoso tostochè si pre- 
cipita, diviene su bagno-maria di aspetto finemente polveroso, 
bianco. Nel vuoto su acido solforico non perde nulla del proprio 
peso. A 100° non perde che il 0,33 °/ di acqua; a 140° il 0,97 °/, 
(calcolato per una molecola di acqua —5,85 °/). Occorre anche 
qui una calcinazione per allontanare completamente le tre mole- 
cole di acqua. 


I. Sost. ur. 0,3463, gr. 0,1660 SnO?, gr. 0,2045 SO‘Sr. 
II. » » 0,3988, » 0,2346 SO*Sr. 
III. » » 0,6138, » 0,1088 H°0. 
IV. » » 0,5330, » 0,0956 » 


Trovato Calcolato per 
1 Il HH = IV (Sn(OHY'Sr  29n0*3SF0 , 1010 
Sn 37,71 — — — 33,45 29,92 
Sr 28,16 28,04 — — 28,43 88,18 
H0 — — 17,72 17,90 17,54 22.75 


Pure in questo caso il sale di stronzio appartiene allo stesso 
tipo di stannati [Sn(OH)*)X" e le nostre analisi discordano in modo 
assoluto dalla formola che Ditte ha attribuito a tale stannato. 
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L’esistenza degli stannati insolubili ora descritti, appartenenti 
tutti al tipo [Sn(0H*)]X", ed in cui |’anione [Sn(0H)f]" è passato 
sempre per doppio scambio dall’una all'altra molecola, precisa- 
mente come per i platinati l’anione [Pt{OH)°]", conferma in modo 
non dubbio la nuova interpretazione da darsi alla costituzione 
degli stannati e mostra anche che gli ossistannati [Sn(0H)f]X" sono 
molto più stabili nel loro complesso di quello che i clorostannati 
[SnCl#]X" coi quali, come si è visto, non è possibile effettuare 
doppi scambi. 

Questa maggiore stabilità delle soluzioni degli stannati in 
confronto a quella dei clorostannati, che in soluzione acquosa ab- 
biamo visto essere completamente dissociati, ci viene del resto di- 
mostrata anche dalla conducibilità elettrica delle soluzioni acquose 
di stannato di potassio (Sn(OH)*|K*. Abbiamo infatti determinato 
la conducibilità equivalente di soluzioni di '/, |Sn(OH)*|K* a partire 
dalla diluizione v = 32 litri a giungere a v—= 1024 litri. I valori 
qui riportati sotto 4, e #, riferisconsi a due pesate differenti 
dello stesso sale. Temperatura del termostato — 25° C. 






"/, (Sn(0HY*]K® */2 [P(OH)*) K+ 
Vv gl Hi DA }L (Media) Li 

32 97,4 97,5 97,5 93,7 
64 106,4 105,6 105,5 97,6 
128 112,6 113,2 112,9 102,1 
256 122,4 122,5 122,6 105,5 
512 134,7 134,9 134,8 109,6 
1024 155,1 150,8 150,6 113,6 

A = 58,0 a = 19, 


Per la soluzione di stannato cui si riferiscono i valori indi- 
cati sotto 4, vennero ripetute le determinazioni di conducibilità 
dopo i seguenti intervalli di tempo : 


V dopo 24 ore dopo 72 ore dopo 120 ore dopo 168 ore . 
32 108,0 114,0 119,5 119,7 
64 115,8 130,5 136,5 136,4 
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I valori trovati di conducibilità equivalente, e quello di A — 58,0, 
stanno ad indicare che lo stannato di potassio, a grandi diluizioni 
acquose è in parte idrolizzato, il che vien reso anche evidente 
dall'aumento graduale dei valori stessi della conducibilità per la 
soluzione N/32 dopo determinati periodi di tempo. 

A lato dei valori ottenuti per lo stannato abbiamo riportati 
quelli che unu di noi ha trovato per le soluzioni di platinato po- 
tassico !/, [Pt(OH)*|K?, dai quali ultimi emerge che questo sale 
complesso segue invece la nota legge di Ostwald e Walden e tro- 
vasi anche a grandi diluizioni acquose normalmente dissociato, 
concordemente a tutta la maggiore stabilità che domina in questi 
composti platinici in confronto dei relativi stannici. 


Prima di terminare riteniamo sia opportuno riassumere per 
sommi capitoli i fatti sperimentali sovra esposti, in base ai quali 
crediamo debba attribuirsi agli stannati la formola [Sn(0H)*]X": 

1° L'azione del calore sugli stannati solidi: 

a) Gli stannati esaminati, tutti del tipo [Sn(OH)*]X’, non 
perdono nulla o quantità insignificanti delle loro tre molecole di 
acqua alla temperatura di 100°. È necessario in ogni caso una forte 
elevazione di temperatura per allontanare dagli stannati le tre 
molecole di acqua; in alcuni casi (ad es.: sale di calcio) alla tem- 
peratura di 200° non si allontana ancora una quantità di acqua 
corrispondente ad una molecola. 

b) Il sale potassico [Sn(OH)*]K? appena comincia a perdere 
acqua a 140°, comincia pure a decomporsi in acido stannico e po- 
tassa; non possono cioè allontanarsi da esso quantita anche mi- 
nime di acqua, senza che la sua molecola si demolisca, in perfetto 
accordo con quello che avviene per il platinato potassico [Pt(0H)"]K®. 

c) I sali di sodio (solubile), di piombo, calcio, stronzio, e ba- 
rio (insolubili) dopo aver perso con una forte elevazione di tem- 
peratura le tre molecole di acqua, ed essersi ridotti al tipo Sn0*X",, 
messi poi in contatto con acqua, non accennano affatto a riassu- 
mere le tre molecole di acqua e tornare al tipo originario. 

2°, Come il platinato potassico [Pt(0H)6]K® può ottenersi anche 
dal cloruro platinico PtCl‘, per azione di idrato di potassio in ec 
cesso, così lo stannato di potassio [Sn(0H)*]K? può derivarsi anche 
dal cloruro stannico SnCl‘, 
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2°, L’ idrato stannico proveniente dallo stannato di potassio 
[Sn(O0H)#]K* presenta un grado di idratazione tale (Sn(OH)‘) che non 
potrebbe immaginarsi derivato dal tipo Sn0*K?, 3H?0. 

4°. La facoltà che ha il sale [Sn(OH)*)K? di dare doppi scambi 
con le soluzioni metalliche dando origine a stannati insolubili, nei 
quali si conserva sempre il tipo [Sn(OH)*]X’. 

5°. L’isomorfismo infine delle forme cristalline dello stannato 
[Sn(0H)]K® col platinato [Pt(OH)*]K®. 


Considerazioni generali. 


Dallo insieme dei fatti sperimentali sovra esposti risulta adun- 
que che agli stannati da noi presi in considerazione, a somiglianza 
dei platinati [Pt(OH)*|X’,, spetta la formola [Sn(OH)*]X’,. Questo 
nuovo tipo di sali ossidrilati va riferito ai clorosali [PtCl*]X’,, dai 
quali infatti i primi possono derivarsi, agendo in modo conveniente 
con forte eccesso di idrato alcalino. Ma possono anche, come si è 
visto, esser quelli derivati dai relativi cloruri PtCl* ed SnCl‘, a 
mezzo parimenti di un eccesso di idrato alcalino. Si ha così in prima 
fase la precipitazione dei rispettivi idrati Pt(0H)' ed Sn(OH)‘, che 
passano subito a combinarsi con due molecole di idrato alcalino, 
per dare gli ossiplatinati [Pt(OH)*]X’, ed ossistannati [Sn(OH)*]X’,, 
a perfetta somiglianza di come i due cloruri PtCl* ed SnCl‘ si com- 
binano a due molecole di cloruro alcalino per dare i clorosali 
[PtC1*]X', ed [SnC]*]X",. Vale a dire gli idrati platinico e stannico 
ci si presentano in tal caso con la proprietà di addizionarsi a due 
molecole di idrato alcalino per dare ossi-sali di tipo complesso, di- 
scostandosi dal comportamento finora noto degli altri idrati me- 
tallici, dai quali si ammettono derivati soltanto tipi salini di sosti- 
tuzione (ad es.: ZnO*Na*, A1O?Na!, ecc.). 

Non è da escludersi che anche dagli idrati stannico e platinico 
possano ottenersi altri tipi salini. Così per azione del calore sugli 
stannati [Sn(OH)*]X’,, in tutti i casi in cui le molecole di questi 
non si scindono, si giunge, come si è visto, a sali del tipo Sn0*X*, 
che possono ben riferirsi al meta-acido Sn0*H?. Ne è da escludersi 
parimenti, per quanto poco o nulla si conosca ancora in proposito, 
che alcuni sali del tipo Sn0*X", possano essere ottenuti per via 
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secca : così, per es.: fortemente arroventando miscugli di SnO? e 
CaO si giungerebbe secondo Ditte (loc. cit.) al sale SnO*Ca. 

Ma sali che possano riferirsi a tipi di sostituzione (orto o meta) 
degli idrati platinico Pt(OH)‘ e stannico Sn(0H)' non possono, a 
quanto si conosce finora, esser direttamente ottenuti per via umida 
perchè questi qualora si trovino ad agire con soluzioni di idrati 
alcalini, non fanno che addizionarvisi dando luogo alla formazione 
dei sali complessi [Pt(0H)*]X® ed [Sn(0H)?]X*. 

Noi abbiamo già compiuto altre ricerche con le quali si è po- 
tuto sperimentalmente definire anche nel campo dei piombati l’esi- 
stenza di ossisali del tipo [Pb(OH)*)X’,, perfettamente analoghi ai 
platinati e stannati di cui ci. siamo già occupati. 

Da misure cristallografiche, eseguiteci gentilmente dietro no- 
stro invito dal Dott. Zambonini, è risultato inoltre che esiste un 
perfetto isomorfismo tra le forme cristalline dei tre ossisali : 


Pt(0H)*K®? , Sn(OH)*K? , Pb(OH)*K? 


tanto da costituire una nuova serie di sasi isomorfi e da portare 
un validissimo appoggio all’analogia di costituzione esistente fra 
questi ossisali. 

Renderemo noti fra breve i risultati di queste nostre ricerche, 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Università, 





Sulla determinazione di alcune idrazidi. 
Nota di C. MASELLI (’). 
(Giunta il 16 agosto 1904). 


La maggior parte dei metodi finora seguiti per determinare il 
gruppo carbonilico sono indiretti e mirano a stabilire la quantità 
del reattivo rimasta non combinata ad un dato peso del composto 
contenente il gruppo — CO —. Nel caso degli idrazoni, ad esem- 
pio, siccome l’idrazina o la fenilidrazina che servono a generarli, 
sono energicamente ossidati dalla soluzione alcalina di ossido di 
rame, secondo gli schemi : 


(‘) Presentata alla Società chimica di Roma nella Seduta del 25 ottobre 1903 (v, Ren- 
diconti della Società, anno I, pag. 111). 


NH, + NH, + O, a 2H,0 + Ns 3 (1) 
C,H, . NH. NH, + 0 = H,0 +N, +C,H,, 


cosi si suole trattare le aldeidi e i chetoni con una quantita ec- 
cedente di fenilidrazina e determinare quindi l’eccesso della base 
ossidandola con la soluzione bollente del Fehling (?). 

Il metodo iodometrico di E. v. Meyer (?) si presta ottimamente 
quando nella soluzione, accanto all’idrazone. esiste soltanto fenili- 
drazina libera o sotto forma di cloridrato; ma non si può impie- 
gare se l’idrazone è stato preparato con l’aiuto dell’acetato sodico 
e, in generale, quando nel liquido sono presenti corpi capaci di 
reagire col iodio o l’acido iodico e l’acido solforoso. La scomposi- 
zione della fenilidrazina, in soluzione diluita, per effetto del iodio 
in eccesso, è quantitativa ed avviene nel rapporto: 


C,H,. NH. NH, + 2J, = 3HJ +N, + CH; .J. 


Taluni di questi metodi possono inoltre servire per la deter- 
minazione delle idrazidi, per le quali, impiegando il reattivo di 
Fehling all’ebollizione, l'ossidazione ha luogo sempre secondo lo 
schema: (4) 


R—C0.HN.NH.C,H;+0=R—C0.0H+N,+ C,H, 


Causse (5) si serve dell’acido arsenico, il quale dalle idrazine 
sostituite viene ridotto in acido arsenioso: | 


As,O, "I C,H; . NH . NH, Nate No + H.0 + C,H, . OH + Ass03, 


e titola la quantità formatasi di quest’ultimo con una soluzione di 
iodio in presenza di bicarbonato: _ 


As,0, + 2J, + 2H,O = 4HJ + As,0,; 


(') Petersen, Zeitschrift ft. anorg. Chemie, 5, 1. 

(7) Strache, Monatshefte t. Chem., 72, 524; 13, 209 — Benedikt e Strache, M 14,. 
270 — Jolles, Ost., Apoth. Zeitung, 30, 198 — Kitt, Ch. Zeitung, 22, 338. 

(?) J. pr. (2), 36, 115 — Stollé, J. pr. (2), 66, 332. 

i") Strache, Kitt e Iritzer, Monatshefte f. Ch. 72, 526; 73, 316; 74, 37. — Cfr. 
Holleman e De Vries, Rec. des travaux chim. des Pays-Bas, 10, 229. — De Vries, Ber. 
deut. chem. Gesell., 27, 1521; 28, 2611 — Petersen, Z. anorg., 5, 2. 

() Comp, rend. «le l’Ac. des Sciences, /25, 712. — Bull. Soc. chim. de Paris (3), 
19, 147, 








oppure, aggiunge una quantita misurata della soluzione di acido 
arsenico, ed a reazione compiuta determina l’eccesso di questo. 

Allo stesso scopo servono ancora quasi tutti i metodi sugge- 
riti per la determinazione dell’idrazina e dei suoi sali. Questi do- 
saggi sì limitano a determinazioni gasometriche o volumetriche e 
sono tutti fondati sullo spiccato potere riducente dell’idrazina. In- 
fatti, quando questa base si trova in presenza di cloruro di pla- 
tino, di biossido di manganese, di acetato ferrico od altri sali, si 
libera in ogni caso costantemente un volume di azoto tale che per- 
mette di calcolare la quantità d’idrazina che ha reagito. Si sono 
quindi stabilite le seguenti equazioni : 


N,H, . 2HCI + 2Ptcl, = N, +6HC1+2PtC1, (1). 


La reazione del biossido di manganese in soluzione acida può 
essere espressa nel seguente modo (*): 


2Mn0, + H,SO,.N,H, +2H,SO, = 2MnSo, + 4H,0 + 2N + H,SO,, 
mentre che in soluzione neutra si ha: 
2Mn0,+2H,S0,.N,H,+ H,O = 2vinSO, + 4H,O + 2N + N;H,.H,0, 


Per azione di altri ossidanti sull’idrazina si hanno reazioni 
più complesse; col permanganato potassico o il bicromato e con 
l'acido iodico, le reazioni avvengono secondo gli schemi : 


17(N,H,.H,S0,)+130 = 13H,0 + 7(NH,),S0, + 10N, + 10H,S0, (*); 


— 2Cr,(S0,), + 2K,S0,-+ 6N +3H,S0, (*); 


15H,N.NH,.H,SO,+12KJO,—15N,+36H,0-+ 6K,SO, +9H,S0,+121. 


Quest'ultima reazione avviene però in due fasi (°) ; nella prima 
sì ha: 
15H.N.NH,.H,SO, + 10KJO, == 
— 15N, + 30H,0 + 5K,SO, + 10H,SO, + 10HJ, 
(') Curtius, Journ. f. prakt. Chemie (N. F.) 38, 418. 
(®) Purgotti, Gazz. chim. ital., XXVI, d, 569. 
(*) Petersen, Zeitschr. f. anorg. Chemie, 5, 1; cfr. Zeitschr. £ analyt. Chemie, 


" (+) Gazz. chim. ital., XXVI, d, 567. 
®) Rimini, Gazz. chim. ital., XXIX, a, 267. 
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in seguito l’acido iodidrico reagisce con l’eccesso di iodato e pone 
in libertà del iodio: 





10HJ + 2KJO, + H,SO, = K,SO, + 6H,0 + 12J. 


L'impiego dell'acido vanadico in soluzione solforica è consen 
tito soltanto nel caso che l’idrazina sia sola, od anche in presenza 
dell’idrossilamina e dell’ammoniaca (1). 

Io ho esteso lo studio alla semicarbazide e alla semiossamazide. 

Già fin dal 1894, quando Thiele e Stange (?) prepararono la 
semicarbazide per scissione del suo composto con la benzaldeide a 
mezzo dell’acido cloridrico fumante, era noto che se dal prodotto 
della reazione si cerca di eliminare la benzaldeide col vapor d’ac- 
qua, la maggior parte della semicarbazide formata si decompone 
in acido carbonico, ammoniaca e idrazina. La poca stabilità del 
composto mi indusse quindi a tentarne la decomposizione in solu- 
zione acquosa per ebollizione con gli acidi diluiti; avviene infatti 
che, nelle volute condizioni, la semicarbazide, e in modo analogo 
anche la semiossamazide, liberano tutta la quantità d’idrazina e di 
ammoniaca ch’esse possono dare e si decompongono nettamente se- 
condo gli schemi: 


a 4 NG, 
alia ira ae 
SO 2 on —> CO, + H,0 
NH, H NH, 
See os 
CO OH CO. OH 
fi = | 
CO ‘sa CO . OH 
H,N — NH H H,N — NH, 


di modo che la determinazione quantitativa di queste idrazidi si 
riduce a quella di uno dei suoi prodotti di decomposizione. 


(‘) Hoffmann e Kiispert, Ber. d. deut. Chem. Gesell , XX XI, 64. 
(*) Ber. d. deut. Chem. Gesell., XXVII, 32. 
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Nel caso della semicarbazide riesce facile e rapido il dosaggio: 
dell’idrazina generatisi nella reazione, operando nel modo seguente: 

Si fa bollire, per circa un quarto d’ora, la soluzione acquosa 
del sale di semicarbazide, acidificata con poco acido solforico, e si 
aggiunge poscia un eccesso della soluzione titolata di iodato potas- 
sico: sì ha subito un rapido sviluppo di azoto e separazione di 
iodio. Si fa nuovamente bollire fino a scacciare tutto il iodio ri- 
masto in soluzione, e quando il liquido è perfettamente scolorato 
e raffreddalo, si titola il iodato rimasto indecomposto. 

Conosciuta così la quantità di iodato che ha reagito con l’idra- 
zina, si può calcolare il peso della semicarbazide impiegata, sa- 
pendo che ogni molecola di questa ne genera una d’idrazina. Nelle 
determinazioni fatte ho avuto i seguenti risultati : 


Cloridrato Iodato I; osolfito | Cloridrato 








di semicarbazide _——ppolassico sodico | di semicarbazide 
soluzione N/,, | soluzione N/,, | soluzione: N/,..|-———— OO —=—— 
cme. | cme. | cmò. Trovato Differenza 
| 
15,00 15,00 17,95 | 0,1672 + 0,0001 
;: : 17 95 | 0,1672 | -+0,0001 
» . 17,85 | 0,1674 | +0,0003 
» » 18,05 | 0,1669 — 0,0002 
» » 18,05 0,1669 — 0,0002 
soluz. N/eo 
15,00 | 90,00 18,20 0,1665 — 0,0006 
9 » 18,20 0,1665 — 0,0006 


Ho controllata l’esattezza del metodo determinando ancora la 
quantità di ammoniaca che si genera nella scomposizione della 
semicarbazide: dopo aver decomposto l’idrazide nel modo anzi- 
detto ed alcalinizzata la soluzione incolora con idrato sodico, ho 
distillata l’ammoniaca raccogliendola su acido solforico titolato. 
I risultati ottenuti sono: 
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Cloridrato Cloridrato 
NH, ricavata 


8 i : 
soluzione N/,o i ra n a se a ie dui 
> N/to 


cme. Trovato Differenza 


di semicarbazide di semicarbazide 








a a ES te ne Y————————m—& 


25,00 24,95 0,2782 0,0005 
3 | 24,90 | 0,2776 — 0,0011 
» ° | 25,00 0,2787 0,0000 
» 24,90 0,2776 — 0,0011 
A | 25,05 0,2793 + 0,0006 


Nel caso della semiossamazide, siccome nella soluzione acida 
contenente i prodotti della decomposizione si trova pure presente 
l’acido ossalico, così non è possibile impiegare l’acido iodico per de- 
terminare l’idrazina formatasi, poichè questo reagisce anche con 
l’acido ossalico, ma in modo variabile a seconda della concentra- 
zione delle soluzioni, dell’acidità del liquido e della durata del 
riscaldamento. Se poi si vuol dosare gazometricamente la quantità 
d’idrazina col bicromato o col permanganato potassico, avendosi 
sempre risultati superiori al vero e mai costanti, perchè insieme 
all’azoto viene a liberarsi una quantità variabile di ossigeno do- 
vuto alla decomposizione dell’ossidante per azione dell’acido im - 
piegato, sarebbe necessario fare assorbire l’ossigeno prima di pro- 
cedere alla lettura. 

È ovvio quindi che in questo caso conviene di più determi- 
nare l’ammoniaca formatasi nella decomposizione della semios- 
samazide, seguendo il metodo già indicato a proposito della semi- 
carbazide. Nel seguente quadro sono riportati i valori ottenuti: 











_ _—— ie = = > hie acre eS oe EO SS Se Se Oe FE 
. + 
I 
1 
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Semiossamazide NH, ricavata Semiossamazide 
in soluz. acida N/,,| espressa in cme. 

cmo. di soluz. N/o Trovata Differenza 

25,00 24,85 0,2560 — 0,0015 

> 95,05 0.2580 + 0,0005 

» 24,95 0,2570 | —0,0005 

» 24,90 02566 |  —00010 

3 25,00 0,2775 0,0000 


Il metodo da me esposto è preciso, semplice e rapido, e pre- 
sumibilmente potrà venire esteso a quelle idrazidi che in mudo 
analogo alla semicarbazide e alla semiossamazide si decompon- 
gono con produzione di idrazina. 


Roma, R. Laboratorio Chimico della Sanità. 


Per la sintesi dei nitro-eteri. 
Nota II di C. ULPIANI. 
(Giunta il 4 ottobre 1905). 


In un lavoro precedente (') io ho descritto il metodo seguito 
per la preparazione dell’etere «-nitro-propionico facendo reagire il 
joduro di metile sul sale ammonico dell’etere nitromalonico e poi 
decarbossilando il prodotto ottenuto (l’etere nitro-metil-malonico) 
con alcoolato sodico. Volendo però estendere questo metodo di 
sintesi ho trovato che i rendimenti diventano sempre più scarsi 
mano mano che cresce il peso molecolare dei joduri alchilici che 
si fanno reagire e già nel caso del joduro di etile il rendimento 
è così poco soddisfacente che ho creduto più conveniente, per pre- 
parare l’etere o-nitro-butirrico, partire dall’etere etil-malonico, ten- 
tarne la nitrazione diretta e poi la decarbossilazione con alcoolato 
sodico. 


(1) Rend. della R. Accad, dei Lincei, vol. XII, 1° sem,, serie V, fasc. 4°, 


SE 
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Effettivamente, mentre l’etere butirrico, come i suoi omologhi, 
non può essere nitrato per azione diretta dell’acido nitrico, mi è 
è riuscita invece la nitrazione diretta dell'etere etil-malonico e 
quindi la preparazione dell’etere nitro-butirrico secondo il seguente 


. schema: 
CH 
COOEt  COOEt Na bn, 
C*H5. CH — C'H*CNO® cab c*H*. 6. Not a HCNO' 
Coort boort boort boos: 


Con ogni probabilità ciò costituisce un metodo generale per 
la preparazione dei nitro eteri corrispondenti agli acidi Cn H?n 0°. 
Le condizioni necessarie per ottenere la nitrazione completa degli 
eteri alchil-malonici debbono però essere sperimentalmente deter- 
minate: infatti la loro nitrazione deve essere completa perchè gli 
eteri nitro-alchil-malonici non possono essere separati dagli eteri 
alchil- malonici sfuggiti alla nitrazione nè per distillazione, nè per 
salificazione non possedendo essi alcun idrogeno salificabile. 

Riferisco le esperienze fatte per determinare le condizioni ne- 
cessarie per la completa nitrazione dell’etere etilico dell’acido 
etil-malonico. Premetto che il per cento d’azoto in questo etere è 
del 6 °/,. 

Gr.5 di etere etilico dell’acido etil-malonico sono versati poco 
alla volta in un palloncino contenente 15 grammi di acido nitrico 
fumante del p. sp. 1,5 raffreddando in acqua corrente. Dopo !/, ora 
la mescolanza è stata versata in molt’acqua, con che si deposita 
al fondo del vaso un olio leggermente colorato in giallo. 

L'olio, raccolto su filtro e accuratamente lavato, dopo com- 
pleto essiccamento in essiccatore è stato analizzato : 

Gr. 0,2176 di sostanza dettero cmc. 2,3 di N a 26° e mm. 758,4. 


Trovato N % 1,17. 


Come si vede nelle medesime condizioni in cui l’etere malo- 
nico è completamente trasformato in etere nitro-malonico si ha 
appena un inizio di nitrazione nel caso dell’etere etil-malonico. 

In una seconda esperienza l’etere etilico dell’acido etil-malo- 
nico è stato mantenuto in contatto coll’acido nitrico fumante (1 di 
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etere per 3 di acido nitrico) per 6 ore alla temperatura ordinaria. 
L’olio ottenuto nelle medesime condizioni ha dato i seguenti nu- 
meri all’analisi: 

Gr. 0,2722 di sostanza dettero cmc. 5,7 d’azoto alla temperatura di 
28° e alla pressione di mm. 759,6. 


Trovato N °/ 2,29. 


In una terza esperienza il palloncino contenente la miscela 
dell’etere etil-malonico con l’acido nitrico fumante fu mantenuto 
per 24 ore alla temperatura ordinaria. All’analisi dell’oiiv si eb- 
bero i seguenti numeri: 

Gr. 0,31054 di sostanza dettero cmc. 13,6 d’azoto alla temp. di 28° 

e alla pressione di mm. 759,9. 


Trovato N °/ 4,80. 


Le condizioni necessarie per la nitrazione completa furono 
soltanto raggiunte lasciando stare l’etere etil-malonico a contatto 
dell’acido nitrico l'umante per 48 ore alla temperatura ordinaria, 
L’olio ottenuto in queste condizioni, analizzato, risultò completa 
mente nitrato : 


gr. 0,3028 di sostanza dettero cmc. 18 d’azoto alla temperatura di 
28° e alla pressione di mm. 758,2. 


Trovato N °/ 6,50. 


L’etere etilico dell'acido etil-malonico non si può distillare, 
perchè si altera sotto l’azione del calore, però facendo agire su di 
esso l’alcoolato sodico si ottiene per decarbossilazione l'etere eti- 
lico dell’acido a-nitro-butirrico che si ottiene puro o per distil- 
lazione o per cristallizzazione del sale ammonico. 

Ad una soluzione alcoolica di etere nitro-etil-malonico si ag- 
giunge un equivalente di sodio sciolto nell’alcool. Dopo dodici ore 
si filtra per separare il carbonato sodico formatosi e si lascia la 
soluzione alcoolica ad evaporare lentamente alla temperatura or- 
dinaria. 

Dopo l’evaporazione completa dell’alcool si riprende con ac- 
qua e si estrae questa soluzione acquosa ripetutamente con etere 
per allontanare un olio azotato che si forma nella reazione, olio 
azotato che non si combina cogli alcali, mentre l’etere «-nitro-bu- 


a, °° fae e = ay See bg se ss ee 
. n " 
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tirrico resta nella soluzione acquosa sotto forma di sale sodico. 
Acidificando cautamente la soluzione con acido cloridrico diluito 
precipita l'etere a-nitro butirrico sotto forma di olio che si estrae 
con etere. L’etere a-nitro-butirrico bolle a circa 123° a 20 mm. di 
pressione. Il suo sale sodico è solubilissimo in acqua, alcool, etere 
acetico ed acetone. Il suo sale ammonico cristallizza in lamine 
madreperlacee, che però tenute in essiccatore perdono rapidamente 
ammoniaca liquefacendosi. 

Le analisi dell’etere « nitro-butirrico hanno dato i seguenti 
numeri: | 
gr. 0,1640 di sostanza dettero cmc. 12,3 d’azoto alla temp. di 18° e 

alla pressione di mm. 756,3. 


N% 8.67 
er. 0,2942 di sostanza dettero gr. 0,5179 di CO* e gr. 0,1747 di acqua. 
C %, = 44,99 
_H%= 6,56 
gr. 0,2024 di sostanza dettero gr. 0,3318 di CO? e gr. 0,1225 di acqua. 
C% = 44,66 
H %= 6,71 
CH? | 
| 
Trovato Calcolato p. bu: | 
II II a 
! 
doo Et 
N 8,67 8,69 
C 44,90 44,66 44,72 
H 6.56 6,71 6,83 


Seguendo questo medesimo metodo della nitrazione diretta il 
Dott. Mastrocinque ha ottenuto in questo laboratorio (e fra breve 
comunicherà i suoi risultati) l’etere propil-nitro-malonico, da cui 
per decarbossilazione con alcoolato sodico si ha l’etere a-nitro- 
valerianico, olio che distilla verso i 130° a 20 mm. di pressione. 


R. Istituto chimico «dell’Università ii Roma. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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Alcune elettrolisi in acetone e in piridina. 
Nota di M. G. LEVI e M. VOGHERA. 


(Giunta il P settembre 1904). 


Mentre in pochi anni alla questione della dissociazione elettro- 
litica in solventi diversi dall’acqua è stato portato un enorme 
contributo tanto che ormai la letteratura sull'argomento è copio- 
sissima (!), altrettanto non si può dire dell’ elettrolisi in solventi 
organici ed in generale in solventi diversi dall'acqua e puri. E la 
ragione ne è duplice: una prima difficoltà in cui s'imbatte chi vuol 
intraprendere questo genere di studi è quella che frequentemente 
i sali che si vorrebbero sottoporre all’ elettrolisi sono poco solu- 
bili nel solvente che si studia; ne derivano soluzioni a debole con- 
centrazione e quindi relativamente poco conduttrici e se la loro con- 
ducibilità è sufficientemente elevata per poterle sottoporre a mi- 
sure di conducibilità, di forze elettromotrici ecc. coi comuni mezzi 
di misura, non lo è invece per fare un’elettrolisi nelle condizioni 
comuni ma bisogna ricorrere ad elevati voltaggi per poter elettro- 
lizzare con un’intensità di corrente sufficiente. Se alla scarsa solubi- 
lità si aggiunge anche in molti casi e forse nei più interessanti un 
piccolo potere dissociante del solvente, si capisce subito il perché i 
lavori in proposito non possano essere che pochi e ristretti ad un 
limitato numero di casi. 

Il Kahlemberg (*) nel 1900 sottoposte all’elettrolisi delle solu- 
zioni di nitrato d’argento in solventi diversi come: piridina, ani- 
lina, benzonitrile, chinolina ; soluzioni di nitrato di piombo in pi- 
ridina, di tricloruro d’antimonio in alcool metilico ecc. e constatò 
che salvo piccole eccezioni dovute probabilmente a reazione del 
metallo depositato col solvente, la legge di Faraday si verifica an- 
che per soluzioni in solventi organici. Precedettero questo la- 
voro e lo seguirono poi le ricerche con sali di metalli alcalini, ri- 
cerche che si presentavano interessantissime sia perchè potevano 


(1) Segnaliamo come i più generali e riassuntivi i due recenti lavori di: P. Walden : 
Ueber organische lòsungs - und Ionisierungsmittel, Zeitschr. fiir phys. Che., 46, 103, 
1903. P. Dutoit : Conducibilité, dissociation e propriétés des élektrolytes dans les dissolvants 
autres que l’eau, Jorn. de Chimie phys., I, 617,1903. 

(*) Journ. of phys. Chem. 4, 349, 1900. 
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condurre per certi solventi alla deposizione catodica dei metalli, sia 
perchè potevano indicare un metodo di formazione di prodotti me- 
tallo-sostit»iti difficilmente preparabili in molti casi per altra via. 
Non parliamo dell’interesse che può presentare in molte di queste 
elettrolisi anche lo studio dei prodotti anodici perchè è evidente di 
per sè; in molti casi si può avere la polimerizzazione degli anioni 
scaricati e quindi la formazione di interessanti prodotti; in altri 
casi si può avere la reazione dell’anione col solvente, cc. ecc. 

Il Kahlemberg (') stesso aveva già nel 1899 preparato il litio 
metallico per elettrolisi di una soluzione di cloruro in piridina; 
senza bisogno di diaframma separante lo spazio anodico dal cato- 
dico con un catodo di ferro ed un anodo di carbone e con una 
densità catodica di corrente di 0,2-0,3 Amp. per dmq. il litio me- 
tallico si separò lucente col suo aspetto bianco-argenteo. Il suc- 
cesso di quest’elettrolisi era davvero seducente ed invitava a pro- 
seguire. 

Quasi contemporanei sono due lavori di St. v. Laszczynski (3) 

e di Laszezynski e Gorsky (*). 1! primo dopo aver studiata la con- 
ducibilità di alcune soluzioni in acetone, ne fece l’elettrolisi ; gli 
stessi sali usati nel primo lavoro vengono impiegati anche nel II 
sciolti in piridina. I risultati a cui giungono gli autori sono pu- 
ramente di natura qualitativa e si possono brevemente così rias- 
sumere: 
Elettrolist in acetone. — Le soluzioni di ioduro potassico ve- 
nivano elettrolizzate con sei elementi Meidinger ; all’anodo si separa 
iodio che si scioglie nell’ acetone colorandolo in bruno; al catodo 
si sviluppano bolle di gas in quantità troppo piccola per poterne 
determinare la natura. cn 

Le soluzioni di cloruro di litio vennero scomposte con la cor- 
rente fornita da una batteria di accumulatori a 100 Volt; il filo 
di rame che serviva da catodo si ricopriva di uno strato grigio che 
sembrava litio metallico perchè trattato con acqua si scioglieva con 
sviluppo gassoso. 

Le soluzioni di solfocianato potassico, sodico, ammonico si 


(1) Journ. of phys. Chem., 3, 602, 1899. 
(*) Zeitschr. fiir Elektroche, II, 55, 1895-96, 
(3) Zeitschr. fiir Elektroche, IV, 290, 1897-98. 
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comportano in modo più evidente: adoperando un catodo di mer- 
curio sì hanno le rispettive amalgame con una corrente di 0,5 Amp. 

Con forti tensioni e adoperando un catodo di filo di rame con 
la soluzione di KSCy si ottiene una grossa crosta gialla; se si ra- 
schia la crosta si osserva uno strato grigio di una sostanza che 
posta nell'acqua sviluppa idrogeno, spesso inflammandosi. 

L’intensita di corrente non superava 2 Amp. All’anodo di pla- 
tino si forma una sostanza giallo-scura amorfa di odore sgrade- 
vole insolubile in acetone, acqua, acidi diluiti e alcali, scompuni- 
bile dall’acido nitrico bollente. Ad ambedue gli elettrodi si svi- 
luppano abbondanti bolle di gas. 

Elettrolisi in piridina. — Le elettrolisi vennero eseguite con 
diaframma, con un catodo di filo di platino e con un anodo di 
lamina di platino. 

Dalle soluzioni di cloruro di litio con 100 volt e 0,1 Amp. si 
ottenne litio metallico. 

Da soluzioni di solfocianato potassico (circa al 5 °/,) con 25 
volt e 0,3 amp. si ottiene al catodo una crosta giallo-grigia che 
contiene del potassio metallico e del solfuro potassico. Poco felici 
risultati diedero le soluzioni di solfocianato ammonico. 

Altre esperienze con esito negativo vennero fatte con cloruro 
di magnesio, di cerio, di calcio e di cobalto. i 

E. H. Patten esegui pure alcune elettrolisi in piridina ed in 
acetone ; di questo lavoro pubblicato nella Electroch. Industry p. 
(417- 1903) noi non potemmo leggere che una breve recensione (') 
dalla quale risulta che per elettrolisi di ioduro sodico in acetone 
si formano iodoformio e iodio all’anodo e si liberano sodio e idro- 
geno al catodo. La tensione di scomposizione è vicina a 1,3 volt. 
Ci sembrano fatti poco conciliabili la formazione di iodoformio 
per la quale, come è noto, è necessaria la presenza dell’acqua 
CH,.CO.CH, -+ 61 + H,O = CHI, + CH;COOH | 3HI, (*) la de 
posizione catodica del sodio e la completa disidratazione dell’ace- 
tone. 

Per la letteratura sull’elettrolisi in solventi organici va ci- 


- (*) Journ. de Chimie phys., I, 679, 1903. 
(*) H. Abbott: On the elektrolytic preparation of iodoform trom acetone, Journ. of 
phys. chim., VII, 84, 1903. 
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tato ancora il recente lavoro di Patten e Mott (!) sulle curve di 
decomposizione del cloruro di litio in alcool e sulla deposizione 
elettrolitica del litio; vengono studiate principalmente le curve 
di polarizzazione di soluzioni di cloruro di litio in alcool diversi 
e il potenziale di scarica del litio metallico. Gli autori intendono 
che questo campo di studi resti loro esclusivamente riserbato. 

Questa la breve letteratura sull’argomento (*). Quando noi intra- 
prendemmo il presente lavoro ci proponevamo due scopi: ripetere 
anzitutto alcune elettrolisi di sali alcalini in acetone per vedere 
di chiarire un po’ meglio i risultati che si erano ottenuti finora; 
studiare poi le elettrolisi degli stessi sali in piridina nella spe- 
ranza di poter separare in questo solvente non ossigenato i me- 
talli alcalini e studiarne il potenziale di scarica. 

Per tutte le nostre elettrolisi adoperammo una cella elettro- 
litica costituita da un bicchiere ad orlo rotondo pertettamente 
chiuso da un tappo; attraverso tre fori praticati nel tappo stesso 
passano gli elettrodi ed un tubo a cloruro di calcio indispensa- 
bile per evitare la idratazione dei solventi. Un diaframma cilin- 
drico Puckall appoggiato sopra un piccolo trepiedi di vetro sepa- 
rava lo spazio catodico dall’anodico; il diaframma prima di ve- 
nire adoperato veniva accuratamente lavato ed asciugato in stufa. 

Elettrolist in acetone. L’acetone per queste elettrolisi occorre, 
come vedremo, completamente anidro. Noi acquistammo questo 
solvente in parte da Merck ed in parte dalla Società chimico-far- 
maceutica Italiana. Per ottenere anidro quello di Merck bastò 
una distillazione a ricadere per 24 ore sull’ossido di calcio ed 
una successiva distillazione con deflegmatore; invece per quello 





(') Journ. of phys. chem., VIII, 153, 1904. 

(*) Durante la stampa del nostro lavoro apparvero altre due memorie sopra l'elet- 
trolisi in solventi organici. La prima di H. E. Patten (Journ. of phys. Chem., 1904, 
p. 483) tratta della deposizione dello zinco da soluzione di ZnCl, in acetone e non ha 
per noi interesse diretto, la seconda di A. Siemens (Zeitschr. f. anorg. Chem., 41. 270) 
tratta della separazione elettrolitica di metalli scomponenti l'acqua dalle soluzioni de; 
loro sali: l’autore si occupa fra l’altro dell’elettrolisi di soluzioni acetoniche di cloruro 
di litio, di cloruri e nitrati di sodio e potassio, di idrato potassico, di cloruro di calcio, 
di nitrati di stronzio e di bario ecc. Per quanto riguarda gli alcalini, trova che se ne 
ottiene la deposizione catodica e precisamente per il potassio ed il sodio dai nitrati con 
0,5 Amp./dmq., per il potassio dall'idrato con 0,2 Amp./dmq.; in quest’ultimo caso 
l'autore otteneva anche al catodo la separazione di una sostanza giallo-rossa di cui non 
si occupa particolarmente. 
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della Soc. chim. farm. occorsero parecchie distillazioni a ricadere 
su ossido di calcio sempre rinnovato e poi anche una distillazione 
a ricadere sul sodio metallico. Il punto d’ebollizione era 57°. 

I sali da sciogliere vennero tutti opportunamente purificati e 
completamente disidratati; circa la loro scelta seguimmo il cri- 
terio della solubilità servendoci dei dati di Laszezynski (!) e di 
Krug e Mac Elroy (?). 

I sali che per la loro maggiore solubilità meglio si prestano 
sono i solfocianati e le nostre elettrolisi furono appunto eseguite 
principalmente con soluzioni di solfocianato potassico, poi con so- 
luzioni di iodurv potassico e ioduro sodico; gli elettrodi usati fu- 
rono sempre di platino della superficie di 12 cmq. Quando l'ace- 
tone non è perfettamente anidro si osserva dapprima in tutte 
queste elettrolisi un fenomeno generale e precisamente la forma- 
zione al catodo di un prodotto liquido assai denso che a prima 
vista potrebbe anche sembrare una specie chimica definita. Un 
esame più attento dimostra come questo liquido non sia che una 
soluzione acquosa di potassa o soda secondo il sale adoperato; 
avviene che il metallo alcalino scaricandosi al catodo reagisce 
con l’acqua presente formando idrato il quale essendo insolubile 
o quasi in acetone ed invece solubilissimo in acqua, si scioglie 
nella poca acqua presente formando nel sistema in equilibrio: 
acqua-acetone-idrato alcalino, una fase liquida ben distinta (2). 

Lo stesso prodotto liquiio si forma quando dell’idrato potas- 
sico anidro ed in generale un sale anidro avido d’acqua e quasi 
insolubile in acetone venga lasciato per qualche tempo a contatto 
con un acetone non perfettamente anidro. E’ difficile, per quanto 
un acetone sia stato purificato, non ottenere in principio dell’elet- 
trolisi almeno qualche goccia di questo prodotto. 

L’elettrolisi della soluzione di solfocianato venne eseguita con 
un'intensità di 0,5 amp., piccole variazioni nell’intensità di cor- 
rente si dimostrarono senza influenza sui risultati. Ad elettrolisi 
inoltrata si raffreddava !a cella con acqua ghiacciata; man mano 


(') Berichte, 27, 2285, 1894. 

(3) Ch. C. BI., 1892, II, 157. 

(7) Non è da escludersi che questo prodotto :liquido oleoso contenga anche traccie 
di pinacone il quale si forma per riduzione elettrolitica dell’acetone, come risulta dalle 
ricerche di K. Elbs (Zeitschr. f. Elektroche, 7, 644). 
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che l’elettrolisi procede la resistenza della cella aumenta di modo 
che con una forza elettromotrice di 30 volt si ha in principio una 
tensione agli elettrodi di 7-8 volt che poi aumenta rapidamente ; 


. bisogna disporre nel circuito un’opportuna resistenza regolabile 


per mantenere un’intensità di corrente abbastanza costante. 

Al cdtodo si ha un abbondante sviluppo d’idrogeno e si forma 
contemporaneamente una crosta di sostanza biancastra cristallina ; 
questa sostanza veniva ogni tanto raschiata via dall’elettrodo per 
impedire un troppo forte aumento di resistenza nella cella e si 
continuava l’elettrolisi per alcune ore fino a che la diffusione del 
liquido anodico nel catodico persuadeva a cessare. Dopo l’elet- 
trolisi il liquido catodico conserva reazione perfettamente neutra. 
Contemporaneamente nello spazio anodico contenuto nel diaframma 
si forma una sostanza gialla fioccosa, amorfa di odore sgradevole. 
La soluzione si colora a poco a poco in rosso vivo e questa colo- 
razione dopo un certo tempo comincia a passare anche nello spa- 
zio catodico. 

Il prodotto catodico appena staccato dall’elettrodo veniva ra- 
pidamente lavato con acetone e con etere anidri, poi disteso sopra 
una piastra di pomice e posto sotto una campana con acido sol- 
forico dove si faceva il vuoto. Queste precauzioni si resero neces- 
sarie perchè il prodotto ottenuto si manifestava igroscopicissimo 
e con l’umidità si decomponeva; la decomposizione avviene len- 
tamente anche in essicatore. 

. La decomposizione con l’acqua è completa e si hanno come 
prodotti finali potassa e acetone; questo fatto messo in relazione 
allo sviluppo d’idrogeno che si aveva al catodo fece subito pen- 
sare che si trattasse di un composto potassio-sustituito dell’ace- 
tone. Di tali composti di sostituzione non era uoto che un sodio- 
acetone preparato dal Freer (') per azione del sodio sull’acetone 
diluito con 100 volumi di etere assoluto ed a) quale l’autore aveva 
assegnata la formola 


Le percentuali di sodio trovate sono sempre superiori alle 


(1) Journ. f. pract. Che., 42, 470, 1890; Liebig*s Annalen, 278, 116, 1893-94. 
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calcolate secondo Ja formola precedente; infatti mentre il °/, cal- 
colato di sodio è 28,75, l’autore trovava 30,6 — 31,41 — 81,2. 

Noi sottoponemmo il composto catodico ottenuto alle seguenti 
prove analitiche : 
1° Determinazione del potassio scomponendo con acqua una 
quantità pesata del composto e titolando la potassa formatasi con 
un acido. 
2° Determinazione diretta del potassio sotto forma di solfato. 
Le determinazioni eseguite secondo il 1° metodo su prodotti 
ottenuti in elettrolisi diverse diedero i seguenti risultati : 


K °, = 43,9 — 43,5 — 41,2 
K °/, teorico = 40,62 


Anche noi quindi tendevamo a trovare valori più alti come 
avveniva nelle determinazioni del Freer il che può dipendere da 
una parziale per quanto minima decomposizione del prodotto. 

La determinazione per. pesata del potassio sotto forma di sol- 
fato diede risultati più soddisfacenti, il solfato ottenuto venne poi 
trasformato in solfato di bario per controllo; si ottennero i se- 
guenti risultati : 


K °° teorico secondo C,H,OK _ 40,62 
» trovato — 40,70 


Ci diedero buoni risultati anche i tentativi fatti per determi- 
nare la grandezza molecolare del composto col metodo crioscopico. 

Supponendo di partire veramente da un acetonato potassico 
e supponendo che questo composto trattato con acqua si idrolizzi 
secondo l’equazione. 


C3H,0K + H,O = C,H,j0 + K + OH’ 


avremo che una molecola di potassio-acetone darà un abbassa- 
mento del punto di congelamento triplo di quello che spetterebbe 
alla molecola intatta ; quindi introducendo nella formola che dà il 
peso molecolare un coefficiente £ — 3 (supponendo la potassa com- 
pletamente dissociata) e sottraendo dal peso molecolare così calco- 
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lato il peso della molecola d’acqua che prende parte alla reazione 
si deve giungere al peso molecolare del composto. Siccume poi per 
certe concentrazioni non si può supporre la putassa completamente 
dissociata bisognerà porre non îé — 3 ma é — 2+ a dove a è il 
grado di dissociazione della potassa alla diluizione dell’esperienza 


AY 
e che si può facilmente calcolare col rapporto —— (!). 
AD 
I, Esperienza : 
Concentrazione della soluzione acquosa C = 5,200 °,. 


Numero deì litri in cui è sciolto il peso molecolare cioè una 
molecola di KOH (calcol. approssimat.) v = 2 


Gee 197 
——— per la potassa = -—, a = 0,84 


quindi i = 2,84 
Abbassamento termometrico T = 2,59° 
De Xx 2,84 
M = 19 —__- -— 18 = 90,3 
2,59 


M calcolato secondo C3H,0K = 96 


II. Esperienza: 


C= 1,250 /,; v (circa) = 7,7 litri; @ (circa) = 





i — 2,01; T—0,61° 


1,25 X 2,91 
M_19 ————— — 18 = 95,3 
0,61 


Tutte due le determinazioni e specialmente la II che venne 
eseguita in condizioni di diluizione molto più opportune, davano 
quindi significantissimi risultati tanto da far ritenere indubitato 
che il prodotto catodico ottenuto era potassio-acetone corrispon - 
dente alla formola C,H,OK. 

Furono tentate anche delle combustioni ma queste, per quanto 
eseguite coi migliori metodi consigliati per le sostanze organiche 


(‘) Bisogna naturalmente tener conto nel calcolo della concentrazione, del peso d'ae- 
qua che va impiegato nella reazione quantunque le differenze prodotte sieno piccolissime. 





__ == ' f) 


285 


contenenti metalli alcalini, mentre davano risultati abbastanza 
buoni per l’idrogeno, non diedero mai risultati soddisfacenti per il 
carbonio. 

E veniamo al prodotto anodico che come già dicemmo era co- 
stituito da una sostanza gialla floccosa di odore sgradevole che si 
raccuglieva al fondo del diaframma; la sostanza esaminata quali- 
tativamente mostrò contenere zolfo e azoto. 

Premettiamo che già il Lidow (') nel 1884 elettrolizzando una 
soluzione acquosa satura di solfocianato ammonico con elettrodi di 
platino aveva ottenuto all’anodo il pseudosolfocianogeno CyN,Hs, 
sotto forma di fiocchi gialli ch'egli purificava lavandoli prima con 
acqua calda, poi sciogliendolo in acido solforico concentrato, fil- 
trando sull’asbesto, riprecipitando con acqua, lavando ed asciu- 
gando a 120°. Il Lidow determinando lo zolfo col metodo Uarius 
otteneva un °/, di 54,09 — 54,22 mentre alla formola C,N,HS, cor - 
risponde un °/, in zolfo di 54,86 ; l’autore identifica il pseudosol- 
focianogeno colla sostanza colorante detta « Kanarin » (Canarina) 
brevettata l’anno prima da H. O. Miller e ottenuta ossidando l’a- 
cido solfocianico con un miscuglio di clorato potassico ed acido 
cloridrico (*). Al contrario W. Markownikow (3) ritiene non iden- 
tiche le due sostanze. Uno studio completo sull'argomento è do- 
vuto ad A. Goldberg (‘) e rimandiamo ai suoi lavori per tutto 
quanto riguarda questi prodotti del solfocianogeno e pseudosolfo- 
cianogeno e le relazioni tra essi e la sostanza colorante gialla che 
ne deriva. Diremo soltanto che secondo il Goldberg il quale non 
si occupò mai di formazione elettrolitica di questi composti, al co- 
stituente fondamentale del così detto pseudosolfocianogeno spette- 
rebbe la formola H,C,N,S,0; da questo composto per trattamento 
con acido solforico si passerebbe ad un composto anidridico H,C,N,5,. 
Alla vera sostanza colorante poi detta Canarina e che sarebbe un 
composto ben distinto dal pseudosolfocianogeno spetterebbe la for- 
mola H,C,N,S,0. 


(1) Berichte d. d. ch. Ges., 17 (Referate) p. 252, 1884. 

(?) D. R. P., 32356. 

() Beriehte d. d. ch. Ges., 17 (Ref.) p. 279, 1884. 

Ve.li anche Pawlewski: Berichte, 33, III, p. 3164, 1900; Schultz e Julius: Tavole 
delle materie color. org. e artif., trad. ital. di Gibertini (1892), p. CII e 122. 

(*) Journ. f. pr. Che. (Neue Folge) 63, 41; 63, 465; 64, 471 (1901). 
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Noi purificammo il nostro composto anodico lavandolo prima 
con acetone anidro poi asciugandolo e facendogli subire il tratta- 
mento secondo Lidow (vedi sopra). Sottoponemmo poi il prodotto 
ad alcune determinazioni di zolfo secondo il metodo Carius otte- 
nendo i seguenti risultati: 


So! = 47,9 — 47,6 — 48,1 — 48,5 


che essendo stati ottenuti da prodotti di elettrolisi diverse pare- 
vano abbastanza costanti. La sostanza purificata non era comple- 
tamente solubile in soluzione di idrato potassico ; la soluzione po- 
tassica usata tale quale in un esperienza di tintoria senza l’aiuto 
di mordenti colorò una matassa di filo bianco comune in un bel 
giallo chiaro resistente all’azione dell’acido cloridrico diluito, degli 
alcali, dell’acqua, degli agenti atmosferici e che si mantenne inal- 
terato col tempo. Non ostante questa prova e non ostante che le 
percentuali di zolfo trovate si avvicinino abbastanza alla percen- 
tuale teorica di zolfo secondo Goldberg (per H,C,N,S,0 sj calcola 
S°% = 49,3) non si può dire che il prodotto ottenuto coincida con 
la Canarina perchè anzitutto il metodo di purificazione da noi se- 
guito dovrebbe secondo i lavori del Goldberg stesso portaré ad 
altri prodotti e poi perchè sarebbe occorso uno studio analitico 
più accurato della sostanza ottenuta per decidere positivamente 
sulla sua natura, tanto più se si considera che tutti questi pro- 
dotti affini o derivati dal solfocianogeno, pseudosolfocianogeno ecc. 
sono ancora di natura e composizione poco sicura. Certo il pro- 
dotto anodico di queste elettrolisi sembra essere un prodotto d’os- 
sidazione dell’anione SCN. 

Oltre alle soluzioni di so'focianato sottoponemmo all’elettro- 
lisi anche soluzioni di ioduro- potassico, ioduro sodico e ioduro 
ammonico in acetone; per tutte si ebbe all’anodo la separazione 
di iodio che si scioglieva in acetone ed al catodo per il KI e Nal 
si ebbero prodotti metallo-sostituiti analoghi a quello ottenuto col 
solfocianato e il prodotto liquido se erano presenti traccie d’acqua : 
per l’ioduro ammonico si ebbe al catodo abbondante sviluppo gas- 
soso e reazione fortemente alcalina; pare quindi si sia liberata 
dell’ammoniaca probabilmente dovuta a traccie d'acqua presenti. 
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Elettrolisi in piridina. La piridina proveniente da Merck fu 
distillata a ricadere sulla potassa fusa e poi distillata diretta- 
mente; la distillazione a ricadere venne continuata rinnovando 
la potassa fino a che un pezzetto di potassio metallico non reagiva 
affatto col solvente. 

La cella per elettrolisi era analoga a quella adoperata per 
l’acetone, soltanto si adoperò qui un anodo di carbone pescante 
nel diaframma ed un catodo di nickel; a seconda dei casi si ado- 
però una lamina della superficie di 5 cmq. o una rete arrotolata. 
La soluzione di solfocianato era circa al 3 °/. Con un voltaggio 
di 38 Volt non si poterono mai avere col catodo di lamina di 
nickel intensità di corrente superiori a 0,07 Amp.; col catodo di 
rete invece si arrivò anche a 0,3 Amp. Non ci curammo in queste 
elettrolisi del prodotto anodico che si presentava sotto forma di 
un precipitato nero. Al cato lo si aveva sviluppo d’idrogeno e de- 
posizione di una sostanza bruno-verdastra fioccosa solubile in 
acqua senza sviluppo di gas; la soluzione acquosa reagisce forte- 
mente alcalina; la sostanza anche dopo liberata dalla piridina 
aderente per lavaggio con etere anidro, ha un acuto odore piri- 
dico. Ci volemmo prima di tutto assicurare se veramente non 
c'erano tracciegdi metalli alcalini liberi presenti e per far questo 
operammo nel modo seguente: l’elettrodo con la sostanza depo- 
stasi veniva introdotto in una provetta perfettamente asciutta, la 
quale veniva poi chiusa a tenuta perfetta con un tappo di gomma 
a due fori; per un foro passava l’appendice inferiore di una bu- 
retta a robinetto graduata e per l’altro passava un tubo a sviluppo 
capillare che pescava sotto una campanella graduata piena d'acqua 
Facerdo gocciolare dalla buretta un determinato volume d’acqua 
nella provetta sottostante, osservammo che veniva spostato nella 
campanella un volume di gas esattamente (entro i limiti ilegli er- 
rori) eguale, cioé un volume d’aria eguale a quello d’acqua entrato; 
contemporaneamente la sostanza depositata sull’elettrodo si scio- 
glieva completamente : questo stava ad indicare l’assoluta assenza 
di metalli alcalini liberi. 

D’altra parts lo sviluppo catodico di gas osservato parlava 
anche qui in favore della formazione di qualche prodotto sosti- 
tuito Prodotti derivanti dalla piridina per sostituzione di metalli 
alcalini all'idrogeno, per quanto ci consta, non sono conosciuti ; 
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pensammo alla possibile riduzione catodica della piridina a pipe- 
ridina e contemporanea sostituzione dell’idrogeno imidico col po- 
tassio, ma non è facile spiegare la formazione della piperidina da 
un’ elettrolisi in piridina anidra ('). Cercammo di analizzare il 
composto in modo analogo al potassio-acetone, ma incontrammo 
subito una grave difficoltà ; il prodotto essiccandosi si scompone, 
spesso esplodendo Lavato con etere anidro ed essiccato in corrente 
d’aria secca, esplose con violenza ; si tentò dopo la lavatura di 
porlo sopra la pomice per poi essiccarlo nel vuoto, ma sulla po- 
mice stessa all’aria si ebbe esplosione; si tentò di essiccarlo in 
corrente d’azoto, ma, pur non avendosi in questo caso esplosione, 
il prodotto si decompuse visibilmente. Ci accontentammo allora 
di fare le seguenti prove: l’elettrodo tolto dalla cella veniva ra- 
pidamente lavato con etere e poi messo nell’acqua; la soluzione 
alcalina derivante veniva titolata con acido cloridrico: confron- 
tando la quantità di potassio trovata coi dati di un opportuno 
voltametro a rame inserito nel circuito durante l’elettrolisi si tro- 
vava per il potassio un rendimento elettrochimico teorico, quindi, 
tenendo ccnto dell’assenza di potassio metallico, si poteva conclu- 
dere che si formava con rendimento elettrochimico teorico un pro- 
dotto di reazione del metallo col solvente. 

Si tentarono anche delle determinazioni quantitative di potas- 
sio per titolazione : il catodo lavato con etere veniva rapidamente 
ed alla meglio asciugato all’aria e poi ancora lievemente umido 
d’etere pesato in pesafiltri; il peso del catodo solo era noto pre- 
cedentemente. Trattato poi con acqua, si titolava la soluzione; si 
ottenne una volta K °/ = 30,0 ed un’altra K °/, = 33,4. I valori cal- 
colati sono: 


per la potassio-piridina . . . C,H,NK K % 33,3 
per la potassio-piperidina . .C,H,NK » 31,7 


Si capisce che in queste determinazioni l’errore maggiore è 
portato dalla pesata perchè non si pesa mai sostanza pura essen- 
doci sempre almeno un po’ d’etere presente. 

Infine tentammo anche una determinazione crioscopica di gran- 


4) Per la formazione della piperidina dalla piridina per elettrolisi vedi: Abrens, 
Handb. d. Elektrochemie (1903), pag. 645. 
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dezza molecolare seguendo metodo e criteri identici a quelli seguiti 
per il potassio-acetone 

L’elettrodo . esato con la sostanza sopra veniva addirittura im- 
merso nell’acqua contenuta nell’apparecchio di Beckmann ; si pe- 
sava poi soluzione ed elettrodo pulito ed asciutto. Si ottennero i 
seguenti risultati: 


I. determinazione : 


Concentrazione c = 0,647 % 

Diluizione della potassa calcolata per K-piridina » — 18 litri 
(per K-piperidina sarebbe v = 19 quindi differenza per e trascu- 
rabile). ; 


Ava 218 
—-—— = —=4=0,93 
A @ 234 
i = 2,98 
T= 0,27 
0,647 « 2,93 
M—19 —+ -——— — 18 116,4 
0,27 


lI. determinazione : 


Concentrazione = 0,567 °). 
v = 20,6 per K-piridina (per K-piperidina v = 21,7). 





AY=%0 219 
= —— = a = 0,93 
A @ 234 
i = 2,98 
T = 024° 
0,567 Xx 2,98 
M = 19 X ————— - — 18 113,5 
0,24 
(C,H,NK = 117 
M calcolato per | 
I c,H,NK = 128 


Queste determinazioni, per quanto un po’ grossolane, ed il fatto 
che è difficile per non dire impossibile spiegare la riduzione della 
piridina a piperidina nelle nostre condizioni di esperienza, sareb- 
bero in favore di un prodotto potassio-sostituito della piridina ; 
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pur troppo altre determinazioni più esatte non ci furono per ora 
possibili data specialmente la natura poco maneggevole del pro- 
dotto. Se noi ora confrontiamo il risultato delle nostre esperienze 
con quelli ottenuti da Laszezynski e Gorsky nei lavori già citati 
in principio troviamo una differenza fondamentale; e precisamente 
mentre i suddetti autori ottenevano tanto in acetone quanto spe- 
cialmente in piridina dal solfocianato potassico il potassio metal- 
lico al catodo accompagnato da altri prodotti noi non ottenemmo 
che dei prodotti metallo-sostituiti dei solventi. Probabilmente la 
« crosta gialla » che i suddetti sperimentatori riscontravano al ca- 
todo nelle soluzioni acetoniche non era che il nostro potassio-ace- 
tone e quanto poi al solfuro potassico da loro riscontrati nel pro- 
dotto catodico in piridina, noi assolutamente non ne trovammo 
traccie. 

Per quanto riguarda il potassio metallico da loro ottenuto e da 
noi no, l’unica ragione che si affaccia alla mente è la forte diffe- 
renza di densità di corrente che nelle loro esperienze fu sempre 
assai superiore che nelle nostre. 

Una più elevata densità di corrente porta naturalmente con 
sè una maggiore concentrazione di ioni all’elettrodo e può darsi 
che questa concentrazione diventi tanto forte da far si che al- 
cuni ioni possano sfuggire alla reazione col solvente e si scari- 
chino allo stato neutro specialmente se la velocità di reazione col 
solvente non è sufficientemente elevata come probabilmente accade 
per la piridina. 

Questa ci sembra l’unica ragione che possa spiegare la diffe - 
renza dei risultati ottenuti tanto più se si pensa che per l’acetone 
il potassio dovrebbe logicamente reagire ancora più energicamente 
del sodio e sappiamo che il sodio reagisce violentemente con l’a- 
cetone già allo stato neutro e quindi a più forte ragione allo stato 
di ione che sta per scaricarsi. 

Per definire la questione sarà utile studiare l’influenza di forti 
differenze nella densità catodica di corrente sui risultati di queste 
elettrolisi. SK 


Padova, Istituto di Chimica generale della R. Università, agosto 1904. 
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Azione del bromuro di cianogeno sull’idrazina. 
Nota di GUIDO PELLIZZARI e CARLO CANTONI. 


(Giunta il 31 agosto 1904). 


Sull’azione dei composti alogenati del cianogeno colle idrazine 
non si trova nella letteratura che una unica nota colla quale venne 
descritta l’anilcianamide e un suo polimero ottenute col cloruro di 
cianogeno e la fenilidrazina in soluzione eterea ('). Nel presente 
lavoro rendiamo conto dei resultati ottenuti col cloruro o bromuro 
di cianogeno sull’idrazina in soluzione acquosa. In tali condizioni 
era prevedibile che non si sarebbe avuta l’amidocianamide, ma 
piuttosto qualche suo derivato; infatti operando con quantità cor- 
rispondenti a 1 mol. di cloruro o bromuro di cianogeno per 2 mol. 
di idrazina ottenemmo come prodotto principale il sale della dia- 
midoguanidina. Evidentemente dapprima deve avvenire la reazione 
normale di sostituzione del cianogeno all’idrogeno idrazinico e 
quindi l’addizione della amidocianamide formata col sale idrazinico 


CN.Br+2NH,.NH, = NH,.NHCN- NH, .NH,, HBr 
Amidocianamide 
NH . NH, 
NH,. NHCN + NH, .NH,Br = C =NH , HBr 
NH. NH, 


La seconda fase di questa reazione è del tutto paragonabile a 
quella colla quale uno di noi ottenne l’amidoguanidina colla cia - 
namide e il cloridrato di idrazina (*) 

NH. NH, 
NH, .CN + NH,.NH,, HCl = C=NH , HCl 
NH, 


La diamidoguanidina libera non l’abbiamo potuta separare per- 
chè è molto alterabile. I suoi sali sono stabili e ben cristallizzati; 


(1) Pellizzari e Tivoli, Gazs. Chim. ital., XXII, a, 226. 
(*) Pellizzari e Cuneo, Gazz. Chim. ital., XXIV, a, 450. 


“n 


reagiscono coll’aldeide benzoica e danno i rispettivi sali della dz- 
benzilidendiamidoguanidina 





NH.N:CH.C,H, 
C—NH 
= 
NH .N:CH.O,H, 


dai quali si ottiene la base colla potassa. 

Insieme alla diamidoguanidina si forma sempre, ma in piccola 
quantità un’altra base che è la diimidoesaidroletrazina o guana- 
zina Questa sostanza si ottiene poi come prodotto principale fa- 
cendo agire il bromuro di cianogeno sull’idrazina in proporzioni 
equimolecolari 


2NH,. NH, +2CNBr = C?N6H*, HBr + HBr 


La stessa sostanza ottenemmo per l’aziune del bromuro di cia- 
nogeno sul bromidrato di diamidoguanidina. Questo fatto dimostra 
che partendo dall’idrazina la reazione deve interpretarsi secondo 
due fasi e cioè dapprima la formazione della diamidoguanidina da 
due molecole d’idrazina per una di bromuro di cianvgeno e quindi 
l'azione dell’altra molecola sulla diamidnguanidina formata. 

Anche in questo caso è presumibile che la diamidoguanidina 
dia un derivato cianico e quindi avvenga la chiusura della catena 
fra il gruppo CN e quello NH, formando il solito aggruppamento 
guanidico. 


NH .NH, NH . NH, 
C= NH + BrCN = C=NH + BrH 
< . 
“NH. NH; rg .NH.CN 
NH . NH, NH . NH 


/ 


c- NH CN = NH=C 
SNH . NH 
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La formazione della diimidoesaidrotetrazina, che per brevita 
chiameremo guanazina, passando per la diamidoguanidina è cosa 
dimostrata, ma non possiamo neppure escludere che si possa for- 
mare direttamente per l’azione di due molecole di bromuro di cia- 
nogeno sopra una di idrazina formando prima una dicianidrazide 


NH,.NH,+2BrCN = CN.NH.NH.CN+2HBr 


e quindi addizione di una molecola di bromidrato di idrazina 


NH . NH NH . NH 


va ÈS A 


CN CN + NH, NH,=NH=C C= NH 


Nan. NH” 


In soluzione acquosa, come abbiamo operato noi, i derivati cia- 
nici dell’idrazina non si potevano separare e quindi essi si trova- 
vano nelle condizioni più adattate per addizionare il sale di idra- 
zina e trasformarsi nei derivati guanidici. Però è indubitato che 
questa trasformazione deve avvenire più velocemente a caldo che 
a freddo. Ora se si fa agire il bromuro di cianogene (1 mol.) sul- 
l’idrazina (2 mol.) in soluzione acquosa all’ebullizione si ottiene 
quasi esclusivamente bromidrato di diamidoguanidina e pochis- 
sima guanazina A temperatura ordinaria o meglio ancora a 0°, si 
ottiene sempre come prodotto principale la diamidoguanidina ma 
con maggior quantità di guanazina. Ciò porterebbe a credere che 
la guanazina si formi anche indipendentemente dalla diamidogua- 
nidina giacchè è presumibile che a freddo il derivato monocianico 
dell’idrazina invece di addizionarsi rapidamente come fa a caldo 
alla molecola di bromidrato d’idrazina che si forma contempora- 
neamente si trasformi in parte in derivato dicianurato per l’ag- 
giunta di nuovo bromurv di cianogeno eppoi questo come sopra 
abbiamo espresso, passi in guanazina. i 

Questa guanazina che può riguardarsi come una doppia gua- 
nidina è analoga a composti già ottenuti e che rappresentano una 


doppia urea e una doppia solfurea. 
Anno XXXV — Parte I 19 








ni 4 C: 
Ny NH” Say ; NH” 
diimidoesaidrotetrazina dicarboesaidrotetrazina 


O guanazina o urazina 
o diurea (‘) 


ve NH” 


paradichetotioesaidrotetrazina 
o tiourazina (*) 

La guanazina è una base monoacida, i suoi sali riducono con 
molto minore energia che quelli di diamidoguanidina e non rea- 
giscono coll’aldeide benzoica. 

Queste ricerche furono cominciate col cloruro di cianogeno, ma 
poi trovammo molto più comodo servirsi del bromuro di cianogeno 
il quale si prepara tanto più facilmente del cloruro ed essendo so- 
lido si presta meglio per adoprarsi (?). 





PARTE SPERIMENTALE. 
Diamidoguanidina 
NH.NH, 
C = NH 
WH . NE, 


La soluzione acquosa di idrazina fu preparata da noi col sol- 
fato di idrazina e barite pura e concentrato poi il liquido a b. m. 
fino al 10 °/,. A 150 cc. di tale soluzione di idrazina scaldata fino 
all’ebullizione fu aggiunto il bromuro di cianogeno fino alla com- 
parsa di reazione acida. La quantità occorsa fu di gr. 21 circa men- 
tre la quantità calcolata era di gr. 28. La comparsa della reazione 


(‘) Curtius., J. fur prak., Chemie, 52, pag. 454; Purgotti, Gazz. chim. ital., 1897, 5. 60. 
(*) Purgotti, Gazz. chim. ital., 1901, 6. 550. 
(3) Berichte, XXIX, pag. 1823, 
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acida è l’indicazione più sicura per l’aggiunta di 1 mol. di bromuro 
di cianogeno per 2 mol. di idrazina (!). 

Il liquido ottenuto, leggermente rossastro e limpido, fu fatto 
evaporare a b. m. fino a riduflo circa a metà. Per raffreddamento 
si ebbe separazione di poca (gr. 2) sostanza bianca polverulenta 
che fu separata per filtrazione. Questo prodotto secondario che sarà 
studiato in seguito, purificato dall’acqua, fonde a 230°; non è un 
bromidrato; reagisce coll’aldeide benzoica ed è molto riducente. 

La soluzione acquosa per ulteriore concentrazione dette il bro- 

‘ midrato di diamidoguanidina un po’ impuro per bromidrato di gua- 
nazina. I due prodotti ‘si distinguono assai bene anche ad occhio 
per cui ci si accorge quali sono le frazioni più o meno pure. I 
punti di fusione 167° per il bromidrato di diamidoguanidina e 267° 
per quello di guanazina servono come indicazione sicura nella pu- 
rificazione per cristallizzazione frazionata. Coll’acqua la separazione 
dei due prodotti non avviene bene e meglio è di impiegare l’alcool 
nel quale il bromidrato di guanazina è molto meno solubile che 
quello di diamidoguanidina. Riunite dunque le porzioni e fatte bol- 
lire con alcool a ricadere rimane una polvere cristallina gialla di 
bromidrato di guanazina che stenta a sciogliersi e che si separa 
per filtrazione a caldo. Lasciando poi cristallizzare il bromidrato 
di diamidoguanidina si «depone in cristalli bianchi e dopo un mag- 
gior tempo si depongono pochi cristallini di bromidrato di guana- 
zina che si riconoscono perchè son sempre un po’ giallini. Ridi- 
sciogliendo a caldo il bromidrato di diamidoguanidina greggio si 
scioglie più rapidamente dell’altro che così ripetendo si separa in pic- 
cole porzioni. Si ottennero gr. 12 di bromidrato di diamidoguanidina 
pura e gr. 0,7 di bromidrato di guanazina. Come ultime acque 
madri rimase un liquido sciropposo che contiene un po’ di dia- 
midoguanidina e del bromidrato di idrazina. 

Se la reazione si fa a temperatura ordinaria o anche a 0° al. 
lora non si ha quel prodotto secondario poco solubile, fusibile a 
230° e, rimanendo sempre la diamidoguanidina come prodotto prin- 
cipale, aumenta però la guanazina. Cercheremo in seguito di sta- 


(') La differenza in meno di bromuro di cianogeno adoperato dipende certamente 
dal titolo un po’ più basso della soluzioue d’idrazina dovuta alla perdita avvenuta nella 
concentrazione. 
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bilire con maggiore precisione le condizioni per avere il maggior 
rendimento di diamidoguanidina. 

Bromidrato di diamidoguanidina CNSH",HBr. - E molto so- 
lubile nell'acqua ed assai anche nell’alcool. Quando è puro cri- 
stallizza da questo solvente in lamine trasparenti incolore che len- 
tamente alla temperatura ordinaria e in presenza delle acque ma- 
dri si trasformano in cristalli bianchi piccoli e opachi. Scaldando 
il liquido questa trasformazione avviene rapidamente. Togliendo 
i cristalli trasparenti dal liquido la trasformazione è pure rapida. 
Non si tratta di acqua o di alcool di cristallizzazione come ci siamo 
assicurati per pesata e potrebbe invece trattàrsi di un dimorfismo 
di cui la forma stabile alla temperatura ordinaria non è quella in 
lamine trasparenti. Faremo in seguito delle determinazioni di- 
latometriche per stabilire il punto di trasformazione. Fonde decom- 
ponendosi a 167°. 

Gr. 0,360 di sostanza dettero gr. 0,0968 di anidride carbonica 
e gr. 0,154 di acqua. 

Gr. 0,176 di sostanza dettero 64 cc. di azoto a 761 mm. e 280 

Gr. 0,1031 di sostanza col metodo di Vohlardt consumarono 





6,1 cc. di soluzione — di nitrato d’argento corrispondenti a gr. 0,0488 
10 


di bromo. 
E su 100 parti: 


Trovato Calcolato 
C 7,33 7,05 
i H 4,75 4,70 
N 41,26 41,17 
Br 47,33 47,05 


Picrato di diamidoguanidina CN‘H’,C®H*(NO?)'OH. — Si ot- 
tiene trattando una soluzione acquosa concentrata di bromidrato 
o cloridrato della base con soluzione satura di acido picrico. Si se- 
para in minuti cristallini gialli, che furono purificati dall’acqua 
calda e si ebbero aghetti sottili fusibili con decomposizione a 191° 
e sono discretamente solubili nell’acqua e meglio ancora nell’alcool. 

Gr. 0,1322 di sostanza dettero 39,4 cc. d’azoto a 756 mm e 13°, 
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Trovato °/, Calcolato 
N 35,36 35,22 


Cloridrato di diamidoguanidina CN°H°,HC]. — Si ottiene fa- 
cendo passare una corrente di cloruro di cianogeno nella soluzione 
acquosa di idrazina fino a leggiera reazione acida. Se la corrente 
non è troppo rapida e non si impiega un eccesso di cloruro di cia- 
nogeno si separa dal liquido una polvere bianca o gialliccia in 
poca quantità eguale a quel prodotto secondario che si ha nella 
reazione col bromuro di cianogeno. Questa poca sostanza fusibile 
a 230° fu separata per filtrazione e quindi il liquido fu evaporato 
a b. m. fino a consistenza siropposa. 

Per raffreddamento si rapprese in un magma cristallino e la 
sostanza solida separata alla pompa fu purificata cristallizzandola 
una volta dall'acqua eppoi ripetutamente dall’alcool, togliendo con 
questo solvente una piccola parte poco solubile 

Il cloridrato di diamidoguanidina si ottiene così in piccoli cri- 
stalli bianchi che fondono decomponendosi a 185°. Anche per il clo- 
ridrato si ha il solito fenomeno di cristalli prima trasparenti che 
poi si trasformano e diventano opachi lentamente sotto il liquido 
a temperatura ordinaria e rapidamente a caldo. 

Dalle acque madri si ricavò un po’ di sostanza fusibile verso 
258° che probabilmente è cloridrato di guanazina ma che non fu 
da noi identificata essendo in troppo piccola quantità. 

Il cloridrato di diamidoguanidina è discretamente solubile nel- 
l’alcool e molto nell’acqua. 


N 
Gr. 0,1319 di sostanza consumarono 10,45 cc. di soluzione — 
10 


di nitrato d’argento corrispondenti a gr. 0,037] di cloro. 
Gr. 0,170 di sostanza dettero 79 cc. d’azoto a 758 mm. e 11°. 


Trovato °/, Calcolato 
C) 28,12 28,20 
N 55,69 55,77 


Cloroplatinato di diamidoguanidina (CN°H',HC])*PtC]!, — Bi- 
sogna prepararlo in soluzione alcoolica altrimenti si ha riduzione 
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di platino come avviene coll’idrazina e coll’amidoguanidina È in 
minuti cristalli giallo-aranciati fusibili a 172-173. 

Gr. 0,2576 di sostanza seccata all'aria dettero gr. 0,0855 di 
platino. 





Trovato °/, Calcolato 
Pt 33,19 33,14 


Per vedere se la diamidoguanidina potesse funzionare da base 
bivalente abbiamo messa in una capsulina una quantita pesata di 
monocloridrato della base e quindi aggiunto acido cloridrico con- 
centrato, togliendone l’eccesso in un essiccatore a calce. L'aumento 
di peso fu del 17 °/, mentre se avesse fissato un’altra molecola di 
acido cloridrico avrebbe dovuto aumentare del 29,08 °/,, Inoltre pe- 
sando giornalmente si constato una lenta diminuzione tanto che dopo 
tre settimane l’acido cloridrico assorbito corrispondeva soltanto a 
circa 15 °/ 

I sali di diamidoguanidina riducono energicamente anche a 
freddo il liquore di Fehling e il nitrato d’argento ammoniacale. 
La diamidoguanidina libera non fu potuta ottenere e sembra molto 
alterabile ; infatti trdttando un sale colla potassa il liquido sviluppa 
lentamente delle bollicine gassose. 


Dibenzilidendiamidoguanidina 


NH.N:CH.Cy;H; 
C—NH 
\ NHN: CH. C,H, 


I sali di diamidoguanidina in soluzione acquosa e acidificata 
dauno coll’aldeide benzoica i sali rispettivi del composto benzili - 
denico. Questi sali sono bianchi e pochissimo solubili nell’acqua. 

Bromidrato di dibenzilidendiamidoguanidina C“N5H,HBr. — 
Alla soluzione acquosa di bromidrato di diamidoguanidina ‘acidi- 
ficata con qualche goccia di acido bromidrico si aggiunse goccia 
a goccia dell’aldeide benzoica sbattendo il liquido e si ebbe un pre- 
cipitato bianco che fu raccolto e cristallizzato dall'acqua bollente 
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da cui si separa in minutissimi aghetti che raccolti rimangono in- 
trecciati come un feltro Cristallizzato poi dall’alcool in cui è molto 
solubile si ebbe in cristallini aciculari riuniti a ciuffoche fondono 
a 243°. Questo sale alla luce si colora in giallo-roseo. 


N 
Gr. 0,1025 di sostanza consumarono 3 cc. di soluzione — di 
10 


nitrato d’argento corrispondenti a gr. 0,024 di bromo. 


Trovato °/, ~  Calcolato 
Br 23,41 23,12 


Cloridrato di dibenztlidendiainidoguanidina C.N5H , HCl. — 
.Si ottiene dal cloridrato acidificato per aggiunta di aldeide ben - 
zoica. Il liquido diventa lattescente per minuti fiocchetti che dopo 
poco precipitano in una polvere cristallina bianca. Cristallizzata 
due volte dall’acqua bollente si ebbe in aghetti sottili fusibili a 
230°. Anch’essa alla luce si colora in giallo-rossastro : è pochissimo 
solubile nell’acqua, molto nell’alcool ed insolubile nell’etere e nel 
benzolo. 

Gr. 0,1766 di sostanza dettero 36,2 cc. di azoto a 750 mm. e 20°. 


N 
Gr. 0,1143 di sostanza consumarono 3,76 cc. di soluzione — di 
10 


nitrato d’argento. 
E su 100 parti: 


Trovato Calcolato 
N 23,56 23,21 
CI 11,64 11:77 


Dibenzilidendiamidoguanidina C!N°H!., — Si separa dai sali 
precedenti, facendoli bullire sospesi nell’acqua con carbonato sodico, 
in forma di fiocchi gialli. Fu purificata dal benzolo e si ebbe in 
cristallini gialli fusibili a 180°. É insolubile nell’acqua, molto nel- 
l'alcool e meno in benzolo. 

Gr. 0,191 di sostanza dettero 44,6 cc. di azoto a 759 mm. e 24° 


Trovato °/, Calcolato 


N 26,78 26,4 





ro Sodi Se 3 x 


= : ini em. 
a cio, Dil 4 4 bo 4 
a a 





300 


I sali di diamidoguanidina danno composti cristallini anche 
con altre aldeidi e con chetoni e di questi ci occuperemo in altro 
lavoro. 


p.Diimidoesatdrotetrazina 
(Guanazina) 


NH . NH 


/ N 


HN :C C:NH 


Swe Na” 


Come abbiamo gia accennato nell’azione di 1 mol. di bromuro 
di cianogeno su 2 mol. di idrazina si forma sempre come prodotto 
secondario del bromidrato di guanazina, ma il modo migliore di 
prepararlo -consiste nel fare agire le due sostanze in quantità 
equimolecolari conducendo l'operazione nelle seguenti condizioni. 

Bromidrato di guanazina C*N*H* , HBr. — Grammi 50 di bro- 
muro di cianogeno furono messi in una bevuta con 50 cc. d’acqua 
e raffreddando si aggiunsero 150 cc. di soluzione di idrazina al 
10 °/,. Si ottenne così un liquido limpido giallino di forte reazione 
acida e che emanava ancora un forte odore di bromuro di ciano- 
geno. Lasciato così per una mezza giornata fu poi evaporato e si 
ottenne il bromidrato greggio in masse cristalline, rotondeggianti, 
dure un po’ gialliccie. Le acque madri dettero ancora del prodotto 
e infine si arrivò a un po’ di liquido sciropposo da cui ron si 
separa più sostanza cristallina. Nell’evaporazione si osservò forte 
sviluppo di acido bromidrico giacchè delle due molecole che sé ne 
formano una sola rimane salificata colla guanazina 


2CNBr + 2N,H, = C*N¢H*, HBr + HBr 


Il prodotto fu purificato dall'acqua bollente e con un po’ di 
carbone animale e si -ebbe in masse dure bianche che fondono 
con decomposizione a 267° e se ne ottennero grammi 20 circa. 

Gr. 0,296 di sostanza dettero gr. 0,130+ di anidride carbonica 
e gr. 0,1004 di acqua. 
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Gr. 0,180 di sostanza dettero 67 cc. d’azoto a 763 mm. e 22. 
N 
Gr. 0,1019 di sostanza consumarono 5,2 cc. di soluzione — di 
10 


nitrato d’argento corrispondente a gr. 0,0416 di bromo. 
E su 100 parti: 


Trovato. Calcolato 


C 12,02 12,30 
H 3,76 3,58 
N 43,10 43,07 


Br 40,82 41,02 


Questo sale è molto solubile nell’acqua a caldo e discretamente 
a freddo, poco solubile nell’alcool ed insolubile nel benzolo. A 
freddo non riduce il liquore di Fehling e il nitrato d'argento am- 
moniacale, ma la riduzione avviene però a caldo. 

Picrato di guanazina C*N*H*, C*H*NO?\'OH. — Si ottiene 
aggiungendo alla soluzione acquosa del bromidrato della base 
l’acido picrico e precipita in polvere cristallina gialla che raccolta 
e purificata dall’acqua dette dei magnifici aghi gialli lunghi splen- 
denti fusibili a 276°. 

Gr. 0,283 di sostanza dettero gr. 0,290 di anidride carbonica 
e gr. 0,072 di acqua. 

Gr. 0,1614 di sostanza dettero 52 cc. d'azoto a 758 mm, e 24°, 

E u 100 parti: 


Trovato Calcolato 
C 27,94 27,98 
H 2,82: 2,62 
N 36,91 36,73 


Azione del bromuro di cianogeno 
sul bromidrato di diamidoguanidina. 


Questo secondo metodo di preparazione della guanazina non 
rostituisce poi in fondo che una fase del processo precedente e se 
praticamente ha poca importanza perchè è molto più semplice 
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partire dall'idrazina che dalla diamidoguanidina, serve però ad 
intendere il meccanismo della reazione. 

Gr. 6 di bromidrato di diamidoguanidina furono sciolti in 
poca acqua e quindi si aggiunse del bromuro di cianogeno in ec- 
cesso e si lasciò in riposo alla temperatura ordinaria. Il liquito 
limpido leggermente giallo si scaldò leggermente per effetto della 
reazione, e dopo qualche ora si depose il bromidrato di guana- 
zina in bei cristalli bianchi trasparenti che a prima vista pare- 
vano differenti da quelli ottenuti direttamente dall'idrazina. Però 
fondevano a 267° e dettero un picrato identico al precedente. 


Gr. 0,120 di sostanza consumarono 6,15 cc. di soluzione i di 
0 


nitrato dargento corrispondenti a gr. 0,0492 di bromo. 


Trovato °/, Calcolato 
Br 41,00 41,02 


Lo studio della diamidoguanidina come della guanazina saranno 
continuati; intanto si sta studiando l’azione del bromuro di cia- 
nogeno sulla fenilidrazina in soluzione acquosa. 


Laboratorio di Chimica generale della R. Univeraità Genova. 


Breve risposta ad alcune osservazioni del sig. S. Levites 
di G. BRUNI, 


Nel fascicolo III, parte I di questa Gazzetta il sig. S. Levites pub- 
blica alcune osservazioni che vorrebbero riferirsi ad una nota mia 
e di Savaré pubblicata nei Rendiconti della Società chimica di 
Roma ($ gennaio 1905); esse sono però dovute esclusivamente ad 
un curioso equivoco causato forse dalla forma del sunto che della 
nostra comunicazione fu pubblicato nella Chemiker Zeitung (1905, 
N. 19). 

Le ricerche mie e di Savarè non si riferiscono per nulla alla 
influenza degli elettroliti sulla velocità di coagulazione, ma solo al 
comportamento delle gelatine nel raffreddamento ed alla reversi- 
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bilità o meno della coagulazione. All’esposizione succitata di queste 
ricerche io feci seguire in via affatto accessoria ed incidentale una 
osservazione a proposito delle interessanti ricerche di N. Pappadà 
le quali si occupano effettivamente della influenza degli elettroliti 
sulla coagulazione, ciò che non risulta chiaramente dal suaccen- 
nato sunto della Chemiker Zeitung. 

Le osservazioni del sig Levites si potranno quindi riferire in 
ogni caso al lavoro del Dott. Pappadà e mai alla nota mia e di 
Savarè. È superfluo aggiungere che nel lavoro del Pappadà ese- 
guito all’Istituto di Melfi io non ho avuto parte alcuna nè diretta 
nè indiretta, come potrebbe forse far supporre la circostanza ca- 
suale dell’essere il suo autore stato già 6 anni fa, allorché era stu- 
dente all’Università di Bologna, mio collaboratore in una ricerca 
pure sui colloidi. Il sig. Levites dovrebbe persuadersi che prima 
di fare osservazioni su lavori altrui occorre procurarsi gli originali 
e non fidarsi ai sunti. 

Quanto al persistere il sig. Levites in un’opinione circa la na- 
tura delle soluzioni colloidali che ormai è stata abbandonata dalla 
generalità dei chimici, credo proprio inutile di occuparmene. 


Bologna, Maggio 1905. 





Sul sesquisolfato di iridio e i suoi allumi. 
Nota di LL. MARINO. 


(Giunta il 3 settembre 1904). 


Molto poco studiati sono stati finora i composti che l’iridio fa 
con l’acido solforico. A causa della loro non facile preparazione e 
della gran tendenza dell’iridio a dare sali complessi, non si cono- 
sce fino ad oggi che un sale doppio, il quale si ottiene fondendo 
il cloruro di iridio e potassio con bisolfato potassico e scaldando 
fino alla scomparsa di vapori bianchi, ed a cui Lecoq de Boisbau- 
dran (1) attribuisce la composizione Ir,(S0,); .3K,S0,. Berzelius, 
ossidando il sesquisolluro mediante l’acido nitrico, ottenne un li- 


(1) Compt. rend., t. XCVI, 1336, 1406, 1556. 
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quido bruno, ma da questo il sesquisolfato non si potè mai isolare 
allo stat. di purezza. 

Mi è sembrato perciò interessante ia l’attenzione a que- 
sta classe di composti non tanto allo scopo di dimostrare la loro 
esistenza, quanto nell’intendimento di mettere in maggior luce al- 
cune forme di combinazioni quali |’ IrX, e l’IrX, che nell’iridio 
sono state ancora poco studiate. 

Date le difficoltà che si presentano per la preparazione dei 
suddetti sali ho cominciato lo studio dal sesquisolfato, sia perchè 
la sua preparazione riesce in rapporto agli altri più facile, sia 
perchè come composto intermedio si deve potere molto bene per 
ossidazione e riduzione trasformare negli altri due. 

E difatti esperienze preliminari mi indurrebbero a credere che 
esista il solfato iridoso di cui mi occuperò in una prossima nota. 

Preparazione del sesquisolfato di tridio. — Ir,(SO,), . xH,0. 
Per ottenere il sesquisolfato di iridio si scioglie il sesquiossido 
idrato nell’acido solforico diluito e poi si fa cristallizzare fuori del 
contatto dell’aria. Sciogliendo però il sesquiossido idrato, ottenuto 
coi metodi comunemente suggeriti si ottiene sempre un liquido 
più o meno violetto, in cui l’iridio si trova in parte ad un grado 
di ossidazione maggiore che nel sesquisolfato e se si tenta di ese- 
guire la riduzione in queste condizioni, mediante l’idrogeno solfo- 
rato, nella soluzione resta tale un eccesso di acido solforico, che 
concentrando si ottiene un denso sciroppo incristallizzabile anche 
a bassissima temperatura. Ad evitare quest’inconveniente tutte le 
operazioni si eseguivano nel vuoto col seguente apparecchio : 

Ad una ordinaria boccia da vuoto A, della capacità di circa 
130-140 cc. si adattava un tappo di gomma a tre fori. In uno di 
questi passava un tubo di vetro il cui diametro interno era molto 
piccolo e che dalla parte inferiore era tirato in punta, mentre dalla 
superiore poteva, mediante un tubo di gomma, munito di una 
buona pinza, unirsi ad un imbuto, destinato all’introduzione dei 
liquidi. Nel secondo foro passava un tubo di vetro alquanto pie- 
gato, il quale mediante un buon rubinetto si univa con il sifone 
di un grosso pallone B in cui si faceva bollire l’acqua che dovea 
. servire per i lavaggi. Nel terzo foro poi passava un tubo piegato 
ad angolo retto e che dovea servire da sifone e da filtro. A questo 
scopo nella parte inferiore di esso, che entrava nella boccia A, si 
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sofiavano due o tre bolle, le quali si riempivano di buona lana 
di vetro, e l'estremità si tirava in una corta punta quasi capillare 
e ripiegata in alto. 

La parte esterna di questa specie di filtro per mezzo di un 
rubinetto a tre vie poteva comunicare o con una piccola boccia C 
in cuì si raccoglieva il primo filtrato o con una grande D in cui 
si raccoglievano tutte le altre acque di lavaggio. C e D potevano 
alla loro volta, indipendentemente l’una dall’altra, essere unite 
alla pompa ad acqua; in questo modo ciascuna boccia puteva es- 
sere isolata senza togliere in A il vuoto che da principio si era 
effettuato. 

L’operazione si eseguiva in questo modo: Si riempiva com- 
pletamente con acqua ben deaerata il pallone B, si chiudeva il ru- 
binetto e si faceva raffreddare; si univa allora con congiunzione 
di gomma alla boccia A, che si trovava unita alle altre nel modo 
suddescritto. Si chiudeva quindi la pinza, posta sotto l'imbuto e, 
collegando l’ultima boccia con la pompa, si incominciava a fare il 
vuoto in tutto l’apparecchio. Girando opportunamente il rubinetto 
a tre vie si toglie la comunicazione fra A e C, D. Si apre allora 
cautamente la pinza dell’imbuto e si introduce nella boccia A una 
soluzione concentrata di sesquicloruro di iridio, si lava un po’ con 
acqua bollita e fredda e poi si fa sgocciolare tanta potassa al 10 °/; 
e del tutto priva di allumina fino a che si ‘vede formarsi un 
leggero intorbidamento nel punto dove cade l’alcali. Se non si ha 
questa precauzione e si fa diventare alcalino i) liquido, allora la 
quantità di sesquiossido che resta in soluzione è assai grande, 
giacchè quest’ultimo è molto più solubile negli alcali che negli 
acidi. Il precipitato che così si ottiene, qualora ogni traccia di 
aria è stata evitata, ha un colore giallo che diventa sempre più 
verde a mano a mano che l’azione di quella si fa sentire. Per 
preparare il sesquicloruro di iridio ho ridotto una soluzione non 
molto concentrata di tetracloruro (d’ordinario 20 gr. in 100 gr. di 
acqua) impiegando come riduttore l’idrogeno solforato ('). La cor- 


(!) Nella mia nota preliminare (Gazz. chim, ital., XXXII 5, pag. 511) avevo data la 
preterenza alla riduzione elettrolitica. Questa presentava infatti molti vantaggi fra i quali 
quello non piccolo che le operazioni si sarebbero potute tare tutte nell'aria o al più in 
atmosfera di CO*; inoltre nel fare la soluzione solforica del sesquiossido si poteva com- 
Pletare la riduzione senza punto aumentare la quantità di acido solforico, che è quello 
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rente dev’essere lentissima, altrimenti una piccola quantita di sol- 
furo si precipita insieme allo zolfo proveniente dalla riduzione. 
Quando il liquido ha preso un colore giallo-rosso con riflessi ver- 
dastri, si scaccia l’idrogeno solforato con una corrente di anidride 
carbonica e poi si fa concentrare nel vuoto sopra l’acido solforico, 
fino a ridurre a metà almeno il volume primitivo. Allora si filtra 
e la soluzione così ottenuta si mette nella boccia A dell'apparecchio 
suddescritto. Appena il precipitato ottenuto per l’aggiunta della 
potassa si è deposto, si apre la comunicazione fra A e C in modo 
che liquido filtri lentissimamente attraverso la Jana di vetro. Se 
si ha avuto l’avvertenza di fare in modo che la punta capillare 
resti alcuni millimetri al di sopra del precipitato, il liquido passa 
limpido fin dal principio e si evita il pericolo di ostruire la punta 
capillare, come qualche volta può accadere. Dopoché il liquido è 
tutto filtrato si fa comunicare A prima con B e poi con De si ri- 
pete parecchie volte il lavaggio del precipitato fino ad elimina- 
zione completa del cloro. Quando l'operazione sta per finire, il se- 
squiossido diventa un po’ colloidale, per cui il lavaggio si fa molto 
più lento ed è quasi impossibile evitare una piccola perdita, ma 
dacchè si manifesta lo stato colloidale sono sufficienti altri due o 
tre lavaggi per avere un sesquiossido che contenga solo traccie 
trascurabili di cloruri. Sul. precipitato così lavato si fa allora sgo¢- 
ciolare dall’imbuto tanto acido solforico diluito (1:10 di H,O in 
vol.) deaerato e freddo, quanto è appena sufficiente per fare la so- 
luzione. Questa si versa allora in una capsula e si fa cristalliz- 
zare nel vuoto sopra l’acido solforico, in atmosfera rarefatta di 
idrogeno solforato. La soluzione che così si ottiene è di un colore 
giallo-rosso con riflessi verde-oliva, ma può talora avvenire che 
a causa di una leggerissima ossidazione essa acquisti un colore 
-rosso-violaceo. In questo caso prima di fare il vuoto nell’essicca- 


che più nuoce alla formazione dei rispettivi sali doppi. Con ulteriori esperienze ho po- 
tuto però constatare che così operando, si ha un piccolissimo rendimento in sesquisol- 
fato, probabilmente in seguito alla tormazione di un acido complesso, ch'io sto cercando 
di identificare e che in caso affermativo renderò noto insieme alle condizioni migliori 
per ottenerlo. Che però non si tratti più di semplice sesquisoltato lo prova il fatto che 
le soluzioni giallo-rosse che si ottengono, danno per concentrazione un denso sciroppo, 
stabile all'aria, incristallizzabile in queste condizioni anche a bassa temperatura e che 
non dà allumi; comportamento del tutto diverso da quello del prodotto ottenuto oper 
rando la riduzione con l'idrogeno solforato. 
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tore si fa passare nella soluzione una lenia corrente di idrogeno 
solforato fino a fare sparire completamente ogni traccia di colore 
violetto. Si fa deporre, tenendolo sull’essiccatore senza vuoto in 
atmosfera di H,S, quel po’ si solfo della riduzione e poi si filtra 
attraverso un filtro molto rapido, il liquido limpido si lascia eva- 
porare come sopra ho detto nel vuoto sopra lacido solforico e in 
atmosfera rarefatta di idrogeno solforato. Si ottiene così un denso 
sciroppo dal quale, quando non vi è eccesso di acido solforico e 
quando la temperatura è piuttosto bassa, si può ottenere una massa 
cristallina, costituita come da piccolissimi prismi gialli, traspa- 
renti che all’aria si colorano in violetto e sono solubilissimi nel- 
l’acqua. 

Le soluzioni acquose molto diluite e fatte nel vuoto sono 
di un colore giallo-chiaro ; sono invece giallo-rosse quando esse 
sono piuttosto concentrate e man mano che la concentrazione au- 
menta esse manifestano dei riflessi verdastri sempre più spiccati. 
Le soluzioni acquose diluite all’aria diventano subito violette spe- 
cie a caldo, mentre le concentrate possono mantenersi un po più 
a lungo. 

A causa del liquido sciropposo che bagna i cristalli e della 
relativamente piccola quantità di materiale di cui disponevo non 
ho potuto insistere per ottenere un prodotto affatto privo di ac- 
que madri che si prestasse all’analisi; ma l’esistenza degli allumi 
che si ottengono facendo cristallizzare questo liquido sciropposo 
con la calcolata quantita di solfato alcalino, e la cui stabilità per- 
mette di eseguire l’analisi completa, non lascia però alcun dubbio 
che la detta massa cristallina dev'essere costituita dal sesquisol- 
fato di iridio. 


Allume di iridio e cesto Ir,(SO,), . Cs.SO, + 24H,0. 


, 


Questo allume si prepara facendo cristallizzare insieme un 
certo numero di centimetri cubici della soluzione del sesquisolfato 
ottenuta nel modo indicato con la quantita calcolata di solfato di 
cesio. Siccome l’eccesso di quest’ultimo può dare origine alla for- 
mazione di altri sali doppi così è bene determinare una volta 
l’iridio contenuto nella soluzione, affine di poter poi calcolare esat- 
tamente la quantità di solfato alcalino che si deve aggiungere, 
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Questo si scioglie in poca acqua contenente alcune goccie di acido 
solforico diluito (1 :10) e la soluzione ottenuta si versa goccia a 
goccia ed agitando nella soluzione del sesquisolfato. Si ottiene così 
una polvere cristallina di allume di iridio e cesio, che si lascia 
in riposo per alcune ore, poi si filtra e il filtrato si fa evaporare 
nel vuoto. Si ottengono così altri cristalli, i quali uniti ai primi 
si sciolgono in acqua di circa 30° e acida per acido solforico di- 
luito I cristalli che si depongono da una tal soluzione sono sem- 
pre piccolissimi e bisogna ripetere parecchie. volte la cristallizza- 
zione prima di avere individui di una certa grandezza. Ed anche 
in questu caso i cristalli che apparentemente sembrano ben formati, 
presentano delle faccie tutte striate per cui poco si prestano per 
uno studio cristallografico completo, come fu fatto per gli allumi 
di rodio (1). 

Il Dott. Vacca dell’ Università di Genova a cui io avevo in- 
viato alcuni cristalli dei diversi composti ottenuti, ha avuto la 
compiacenza di comunicarmi quanto appresso : 

« Le tre sostanze Ir,(SO,),.(NH,),SO, + 24H,O (1) ; Ir,(SO,),. 
. K350, + 24H,0 ‘2) ; Ir,(SO,);. Cs,$0, + 24H,O (3) cristallizzano 
tutte in ottaedri regolari. 

Esaminate all’apparecchio di polarizzazione si sono dimostrate 
monorifrangenti. 

Le faccie al goniometro danno immagini mediocri e quindi 
misure poco attendibili. 

I cristalli ad es. del n. (1) dettero l'angolo 


111: 111 = 700,44 (teorico 709,32) 


quelli della sostanza n. (2) dettero misure approssimate. 

Invece su un cristallo della sostanza n. (3) si hanuo gli angoli 

111:111 = 109,10’ (teorico 109°,28) abbastanza soddisfacente e 

111: 111 = 709,50’ (teorico 700,32) molto approssimato. 

Non si riscontrano altre faccie, cosicchè non è stato possibile 
mancando forine caratteristiche decidere a quale gruppo appar- 
tengono. Nè è stato possibile, a causa dell’esiguità dei cristalli di 
riconoscere se anche i cristalli in esame, come gli allumi presen- 


(') Cfr. Zeitschr. f. an. Chem., Bd. XXVII, 62 (190'). 








ite. i 
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tino le figure caratteristiche di corrosione che permettono di de- 
terminare le simmetrie loro. 

La piccolezza dei cristalli ha reso impossibile di determinare 
gli indici di rifrazione coi soliti metodi più attendibili. 

Quindi si può solo concludere che le tre sostanze apparten- 
gono al sistema regolare (monometrico) ». 

I cristalli di allume di iridio e cesio sono di un colore giallo 
molto chiaro, splendenti, pochissimo solubili nell'acqua fredda e 
più nella calda. Le soluzioni che si ottengono hanno anch’esse un 
bel colore giallo chiaro, e sono stabili all'aria; se si scaldano al 
disopra dei 40° in esse si manifesta una leggerissima colorazione 
rosea in seguito alla formazione di traccie di solfato violetto. I 
cristalli sono stabili all’aria e anche dopo parecchi mesi, sotto una 
campana di vetro, si sono mantenuti perfettamente trasparenti. 
Quest’allume fonde a 109-110° in un liquido giallo-rosso; scaldato 
in una stufa a secco, esso perde a poco a poco tutta la sua acqua, 
A 100° rimane giallo-chiaro fino a che non ne ha perduto circa il 
10 °/ poi incomincia a diventar verde; fra 250-280° diviene del 
tutto verde e da 300-350° azzurro violetto ed allora è del tutto 
anidro, mentre il residuo si scioglie completamente in acqua. 

L’iridio fu dosato pesando il metallo ottenuto per riscalda- 
mento al rosso in corrente di idrogeno. La massa ottenuta si ri- 
prendeva con acqua, il liquido filtrato si evaporava a secchezza e 
il residuo si calcinava per pesare nel solito modo il cesio come 
solfato. 

Anche per l’allume di iridio, come per quello di rodio si rende 
impossibile di poter determinare insieme l’iridio e il cesio, scal- 
dando al rosso una pesata quantità di allume ed estraendo poi con 
acqua il solfato di cesio, poichè il sesquisolfato di iridio per forte 
arroventamento non si decompone completamente. 

L’acido solforico fu pesato sotto forma di solfato di bario. Si 
ebbe infine il contenuto in acqua scaldan‘o la sostanza con car- 
bonato di sodio ben secco e raccogliendo il vapor d’acqua in tubi 
a pomice solforica. La determinazione per perdita di peso non si 
può eseguire perchè con Je ultime porzioni di acqua va anche via 
una piccola quantità di acido solforico. 

I. 1,1235 gr. di allume dava 0,3339 di acqua. 
Anno XXXV — Parte I 20 
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II. 1,0089 gr. di allume dava 0,2643 di iridio e 0,2468 di sol- 
fato di cesio, 

III. 0,6997 gr. di allume dava 0,4450 di solfato di bario 

Da qui segue: 


I II Il 
Ir, 386,00 26,28 — 26,19 — 
(SO,), 384,24 26,16 — — 26,15 
Cs, 266,00 18,11 — 17,97 — 
24H,0 432,48 29,45 29,71 — — 


IO CO O —— — _nminsie.] 


1468,72 100,00 


Allume di iridio e rubidio Ir,(SO,), . Rb,SO, + 24H,0. 


Si ottiene operando colle stesse precauzioni usate per ottenere 
quello di cesio, soltanto che invece del solfato di quest’ultimo 
metallo si impiega il solfato di rubidio. I cristalli che si otten- 
gono sono d’un colore giallo più carico che quelli di cesio, d’un 
giallo di oro, stabili all’aria, e cristallizza abbastanza bene, seb- 
bene le faccie dei singoli individui appaiano quasi ondulate, sicchè 
mal si prestano ad uno studio cristallografico. Questo allume è 
alquanto più solubile del corrispondente allume di cesio, fonde 
fra 108-109° in un liquido giallo rosso. Per riscaldamento perde 
gradatamente tutta Ja sua acqua di cristallizzazione, diventando 
nello stesso tempo sempre più verde e infine verso i 360° com- 
pletamente violetto azzurro. Questo residuo si scioglie in acqua 
e da questa soluzione si ottengono dei bei cristalli violetto-azzurri 
quasi neri, che ricordano molto il sale doppio violetto di Lecoq 
de Boisbaudran (') e che descriverò insieme ai composti che si 
ottengono per l'ossidazione del sesquisolfato. 

L'analisi dell’allume eseguita, come per l’allume di cesio dava 
i seguenti risultati : 

I. 0,8342 gr. di allume davano 0,2608 di acqua. 
II. 0,6471 gr. di allume davano 0,2043 di acqua. 

III, 0,6001 gr. di allume davano 0,1686 di iridio e 0,1148 di 

solfato di rubidio. 


(') Loc, cit, 
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Da qui segue: 
I II III 
Ir, 386,00 28.10 — — 28,02 
(SO,), 384,24 27,98 = = 
Rb, 170,80 12,44 = — 12,2 
24H,0 432,48 31,48 — 31,26 31,57 = 


1373,52 100,00 
Allume di tridio e potassio Ir,(SO,), . K,50, + 24H,0. 


Per ottenere questo allume si faceva concentrare nel vuoto a 
consistenza quasi sciropposa, la soluzione del sesquisolfato con la 
quantità calcolata di sollato di potassio. Qui, come anche per gli 
altri allumi, è da ricordare che ove nel mescolare le soluzioni, il li- 
quido si colori un po’ in violetto, si riduce con una soluzione di idro- 
geno solforato e si filtra dopo averlo fatto concentrare di almeno 
1/5. Quando il liquido ha raggiunto la consistenza sciropposa si 
lascia nell’essiccatore senza vuoto e con acido solforico di media 
concentrazione in modo che l’evaporazione si compia lentamente. 
Dopo parecchi giorni si depongono degli ottaedri gialli, i quali a 
causa della forte concentrazione delle acque madri devono essere 
meccanicamente separati. I cristalli fondono a 102-103°, ma a 96° 
già si nota un principio di fusione. Sono solubilissimi in acqua e 
sono stabili all’aria. Per riscaldamento in stufa a secco perdono 
tutta la loro acqua di cristallizzazione e diventano verdi prima, 
poi azzurro-violetti e il residuo è completamente solubile in acqua, 
se la temperatura non ha oltrepassato i 400°. Scaldati al rosso 
for nano dei solfati basici e non si ottiene tutto l’iridio metallico. 

All’analisi si ebbero i seguenti risultati ; 

I. 0,5912 gr. di allume davano gr. 0,2022 di acqua. 

II. 1,1003 gr. di allume davano gr. 0,3305 di iridio e 0,1469 di 
solfato di potassio. 

Da qui segue: 


Ir, = 336,00 30,13 — 30,08 


(SO,), 384,24 29,99 = = 
K, 78,30 6,12 - 5,99 
24H,0 43248 33,76 320 — 


1281,02 100,00 





Allume di iridio e ammonio Ir,(SO,); . (NH,),SO, + 24H,0. 
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Se la soluzione di sesquisolfato di iridio si fa con le suddette 
precauzioni cristallizzare con una quantità di solfato di ammonio, 
alquanto più piccola di quella calcolata, si hanno dei grossi cri- 
stalli, giallo-rossi, molto facilmente solubili in acqua, ma sempre 
meno del corrispondente allume di potassio. Le soluzioni concen- 
trate sono giallo-rosse, quelle molto diluite giallo-chiare, come 
quelle sature di cesio e di rubidio. L’allume di iridio e am- 
monio ha come quello di rodio una spiccata tendenza a dare 
grossi cristalli ed ho potuto ottenere da una soluzione che conte- 
neva più che 4 grammi di allume un ottaedro le cui faccie erano 
di circa '/, cmq. I cristalli sono del tutto stabili all'aria; fondono 
a 105-106° in un liquido rosso alquanto violaceo. 

Per riscaldamento perdono anch'essi a poco a poco la loro 
acqua diventando prima verdi e infine azzurro-violetti, lasciando 
un residuo completamente solubile in acqua. Scaldato al rosso dà 
iridio metallico, il quale ritiene ancora dell’acido solforico anche 
dopo prolungato arroventamento alla soffleria e ripetuto trattamento 
con carbonato di ammonio. 

Nei suddescritti cristalli si dosò l’iridio, l’acido solforico e 
l’ammoniaca. L’iridio fu pesato quale metallo, ottenendolo come 
nel caso dell’allume di cesio; l’acido solforico, pesando il solfato 
di bario, e ’ammoniaca spostandola a freddo, da una soluzione 
concentrata di allume, con KOH e poi facendola assorbire nel 
vuoto dall’acido solforico ‘N/,, secondo il metodo Schloesing. 

Si ebbero i seguenti risultati : 

I. 0,3510 gr. di allume davano 0,2692 gr. di solfato di bario. 

II. 0,6314 gr. di allume davano 0,1985 gr. di iridio. 

III. 1,5111 gr. di allume davano 0,0392 gr. di NH,. 

Da qui segue: 


I II II 
Ir, 386,00 31,15 — Side & 
(SO,), 384,24 31,02 31,54 it st 
(NH,), 36,16 2,92 sa a 2.73 


24H,0 432,48 54,91 = 2a x 


1238,88 100,00 
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Allume di iridio e tallio Tr,(SO,), . T1,S0, + 24H,0. 


La preparazione di questo allume presenta difficoltà anche 
maggiori del corrispondente allume di rodio, giacchè qui oltre alla 
piccola solubilità del solfato talloso e al fatto che l’allume si de- 
pone da soluzioni molto concentrate, si aggiunge l'influenza della 
temperatura sulla soluzione del sesquisolfato di iridio, il quale per 
leggero riscaldamento in presenza dell’aria incomincia a diventar 
violetto. Per ottenerlo si operava quindi nel seguente modo : si 
sostituisce al rubinetto di un essiccatore un tappo di gomma a due 
fori, nell’uno dei quali passa un lungo imbuto a rubinetto, nel- 
l’altro un tubo a cui si unisce la pompa ad acqua. La coda del- 
l’imbuto si fa pescare nella soluzione di sesquisollato, ottenuta nel 
modo suddetto, e posta in una capsula. Si aggiunge un po’ di acido 
solforico diluito (1:10 in vol.) e si riduce nel vuoto a piccolo vo- 
lume. Si satura intanto a freddo una certa quantità di acqua con 
il calcolato solfato talloso e dall’imbuto a rubinetto si fa sgoccio- 
lare a piccole porzioni nella capsula. Si continua ancora a con- 
centrare e poi si aggiunge nuova soluzione di solfato talloso fino 
a che un po’ alla volta tutto il sale è stato introdotto. Allora si 
completa l’evaporazione fino ad avere un liquido denso; si toglie 
il vuoto in presenza di acido carbonico e si lascia lentamente cri- 
stallizzare. Dopo alcuni giorni si incominciano a deporre dei pic- 
coli ottaedri giallo d’oro, i quali si separano meccanicamente si 
pressano fra carta, si polverizzano e poi si sciolgono in poca acqua 
acida per acido solforico diluito e la soluzione si fa di nuovo cri- 
stallizzare in un essiccatore nel modo su esposto. I cristalli che 
così si ottengono sono stabili all’aria, apparentemente ben formati 
ma nondimeno si prestano sempre poco per uno studio cristallo- 
grafico; sono solubilissimi in acqua, perdono per riscaldamento 
come gli altri allumi descritti tutta l’acqua e il residuo anidro che 
si ottiene è solo in parte solubile nell’acqua. 

Per l’analisi, a causa della piccola quantità di materiale puro, 
dosai l’acqua nel modo già descritto per l’allume di cesio: 

0.6097 gr. di sostanza davano 0,1673 di acqua, da cui segue: 


Caloolato H,0 °/, Trovato 
26,85 21,43 
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Abbiamo così due metalli del gruppo del platino, uno della di- 
visione dei leggeri (rodio) l’altro dei pesanti (iridio) i quali sono 
capaci di dare gli allumi. Questi mentre portano un contributo 
per la conoscenza dei composti dell’iridio e stabiliscono un nuovo 
carattere di somiglianza fra esso e gli omologhi inferiori cobalto 
e rodio, confortano nella speranza che debba essere una proprietà 
generale di tutti i sesquiossidi, quella di formare gli allumi, e 
che l’esistenza di questi ultimi dipenda solo da condizioni di equi- 
librio. Il carattere più o meno acido dei sesquiossidi, a cui appar- 
tengono gli esempi finora noti è certamente un fattore importante, 
ma non è improbabile che tale proprietà si possa dimostrare anche 
per i sesquiossidi a funzione basica, come ad es: quelli delle terre 
rare, qualora si faccia precedere una ricerca sistematica sugli equi- 
libri dei vari sali doppi che si ottengono per l’aggiunta del sol- 
fato alcalino ai rispettivi sesquisolfati. E evidente però di quale 
aiuto possa riuscire alla soluzione di questo problema la ri. erca 
ora già annunziata da Brauner (') e che anch’io avevo a questo 
scopo iniziata, sulla natura complessa degli acidi terro-sollorici, 
giacchè, verificandosi l’ipotesi del Brauner, bisognerebbe prima di 
tutto trovare il modo di impedire la formazione di questi com - 
plessi, che sono quelli che si originano nelle circostanze ordinarie, 


Firenze, Laboratorio di Chimica farmaceutica del R. Istituto di Studi superiori, 
agosto 1904. 





Sulla determinazione quantitativa della lecitina 
nei vinaccioli e neijvini. 
Nota di F. MURARO. 
(Giunta il 13 settembre 1904). | 
In fine della mia Nota (*) « Sulla determinazione quantitativa 


del giallo d’uovo nelle paste alimentari » dicevo come m’ero pro- 
posto di controllare i dati di Weirich ed Ortlieb (*), che nella de- 


(') Zeitschr. f. anorg. Chem., Bd. 38, 341 — 1904. 
(*) Atti del R. Istituto Veneto, 1904, t. LXIII, parte seconda, pag. 1177. 
(*) Mon. scient., t. XVIII, p. 197, mars, 1904. 





| 
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terminazione della lecitina nei vini avevano riscontrato la com - 
pleta scomposizione di questa sostanza alla temperatura di circa 
80° C. | 

Fui spinto a questa prova per il fatto che da nessun autore 
fu ritenuta la lecitina delle piante diversa da quella del giallo 
d’uovo, a giudicarla dal comportamento rispetto al calore ("), per 
cui credevo molto improbabile che quella a 80° C, venisse total- 
mente decomposta, quantunque tutti gli autori nella determina- 
zione della lecitina delle piante abbiano indicata fra 50-60° C. la 
temperatura per l’estrazione con alcole di detta sostanza. 

Le nostre cognizioni sulla cumposizione della lecitina sono 
molto incomplete, però è detto che tanto nella lecitina del giallo 
d’uovo, quanto in quella delle piante, oltre agli acidi stearico, 
palmitico ed oleico sono presenti altri acidi grassi: ciò ebbero ad 
ammettere, secondo i risultati delle loro esperienze, Henriquez ed 
Hansen (*) nella lecitina del giallo d'uovo, Cousin (*), che pure 
nelia .lecitina del giallo d’uovo avrebbe riscontrato l’acido lino- 
leico per il 24 °/, e Laves (‘), secondo il quale, oltre ai tre acidi 
sopradetti entrerebbero, nella molecola della stessa origine, acidi 
grassi a peso molecolare più elevato. 

Per la lecitina delle piante siamo autorizzati ad ammettere 
altrettanto (5); poichè, quantunque finora nessuno dei preparati di 
detta sostanza potè essere riscontrato come costituito di un com- 
posto unico, tuttavia dalle oscillazioni dei diversi risultati d’ana- 
lisi si può dedurre la natura dei costituenti molto diversa. Ed in 
favore di questa asserzione stanno le analisi dei diversi autori 
che sto per citare. 


(1) Dalle mie esperienze, come pure da quelle di Liihrig (Zeitschr. f. Unt. d. Nahr. 
u. Gen. 1904, VII, pag. 141) ed altri, risultò che la lecitina del giallo «d’novo nelle 
paste alimentari non si scompone per riscaldamento a temperatura prossima al punto 
d’ebollizione dell’alcole ; secondo Bergell (Berl. Ber., XXXIII, pag. 2584), la lecitina 
ricavata dal tuorlo d’uovo ed essiccata si scompone soltanto sopra 100" C, 

(*) Ref. in Biochem. Centralbl., 1903, pag. 742. 

(3) Ref. in Biochem. Centralbl., 1903, p. 700. 

(*) Chem. Centralbl., 1903, II, pag. 1019. 

(3) Esistono inoltre nelle piante altri composti organici del P e Posternak (Compt. 
rend. 1903, CKXXVII, pag. 202) ottenne dai semi d’alcune piante un acido della for- 
mola C,H,P,0,. che egli ritiene come l'acido anidro-ossimetilendifosforico « che pro- 
babilmente è lo stesso composto ricavato da Schulze e Winterstein (Zeitschr. physiol. 
Chem., XL, pag. 120) dai semi di senape nera e da altre piante. 
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E. Schulze ed A. Likiernik (1) dai semi di lupino e di veccia 
ottennero una sostanza identica per comportamento e proprietà 
alla lecitina, operando nel modo seguente: La polvere dei semi 
digrassata quanto più possibile con etere, venne sottoposta ad 
estrazione con alcole a 60° C. La soluzione fu evaporata a 40-50°C. 
ed il residuo ripreso con etere, la soluzione eterea agitata con ac- 
qua addizionata di cloruro sodico, dopo separazione fu evaporata 
ed il residuo ripreso con alcole assoluto a 50° C. La soluzione 
così ottenuta lasciò separare per raffreddamento una lecitina che 
conteneva 3,68 °/, di P. 

Stoklasa (*) nello stesso modo dai germogli d’avena ottenne 
una lecitina, che all’analisi diede 4,23 °, di P — E. Schulze e 
S. Frankfurt (*) dal Boletus edulis isolarono analogamente una 
.lecitina contenente 3,41 °/, di P, e dai semi di segala ed orzo una 
lecitina contenente 2,23 °/ di P. 

La scarsezza delle nostre cognizioni intorno ad una sostanza 
così grandemente diffusa nel regno vegetale e di sì importante 
funzione nell’organismo animale, lascia largu campo alle ricerche; 
la lecitina interessando inoltre la chimica fisiologica e biologica. 


Tanto sui vinaccioli che sul vino eseguii due serie di espe- 
rienze, cioè determinazioni della lecitina (come P*05) a 50° C. e 
della stessa a 80° C. circa. 

Inoltre, per mettermi in condizioni analoghe a Weirich ed 
Ortlieb (‘) e poichè poteva non riuscire lo stesso operando in li- 
quido acido o neutro, feci metà delle determinazioni sul vino ge- 
nuino e l’altra metà sul vino dopo neutralizzazione con carbonato 
sodico. 


Determinazione della lecitina dei vinaccioli. 


Gr. 100 dei vinaccioli (5) ben lavati, disseccati e ridotti in 
polvere sottile, furono trattati con alcole assoluto per sei volte, 


(') Zeitechr. physiol. Chem., XV, pag. 405. 

(*) Sitzungsberichte der K.K. dsterreich. Akad. «I. Wissenschaft in Wien, mathem.- 
naturwissensch. Klasse, CIV, Abt. I, Juli, 1895. 

(*) Landw. Vers. Stat., XLIII, pag. 307. 

(*) Loco citato. 

(5) I vinaccioli provenivano da parecchie varietà d'uva. 
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ciascufia con 200 cc. di alcole, in un pallone a b. m., alla tempe- 
ratura non superiore ai 50° C. (45°-50° C.) e per due ore circa cia- 
scun trattamento. Il liquido soprastante, limpido dopo riposo, venne 
decantato e l’alcole dei diversi trattamenti distillato a pressione 
ridotta a 4h*-50° C. L'estratto alcoolico fu sciolto in etere e l'estratto 
etereo fu incenerito con nitrato potassico e carbonato sodico (1), ri- 
| preso con HNO® diluito e quindi addizionato col reattivo molibdico, 
seguendo il metodo Finkener (*) e. determinando l’anidride fosfo- 
rica nel fosfomolib.dato ammonico, ov’é contenuta nella quantità 
di 3,8 °/,. 

In questa determinazione ottenni gr. 0,0034 di P?0°. 

Dalla stessa quantità di vinaccioli, operando nello stesso modo, 
però tenendo la temperatura a circa 80° C. nel fare l’estrazione 
alcolica, mi risultò in P?05 gr. 0,0044. 

In ambedue le determinazioni restava aderente alla parete del 
pallone, dopo evaporazione dell’alcole, una sostanza resinosa, rosso- 
bruna, insolubile in etere, che sciolta in HNO® concentrato, dopo 
evaporazione a b. m. di questo, lasciò un residuo giallastro, di odore 
d’acido valerianico. Dall’estratto etereo si depositava in goccioline 
apparentemente la stessa sostanza. 


Determinazione della lecitina del vino. 


Cem. 500 del vino (*) furono evaporati in una capsula a b. m., 
alla temperatura di 45°-60° C.. Il residuo, mescolato con sabbia si- 
licea ben lavata e riscaldata a 50° C., steso sopra lastra di vetro, 
fu messo ad essiccare in stula a 50° C., fino a che sotto leggera 
pressione si poteva ridurre facilmente in polvere. Quindi fu rac- 
colto in un pallone e trattato per cinque volte con 200 cem di 
alcole assoluto, per un’ora circa ciascuna volta, a 50° ©. Il liquido 
di ciascun trattamento, limpido per riposo, venne filtrato ed eva- 
porato a 45°-50° C. 

L’estratto alcolico fu incenerito con nitro e carbonato sodico e 


(') Più particolarmente, vedi mia nota citata. 

(3) Berl. Ber., XI, pag. 1938. 

(3) Il vino, proveniente «dalle colline di Nanto (prov. Vicenza), fu ottenuto lasciando 
fermentare il mosto assieme alle buccie ed ai graspi. 
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sulla soluzione nitrica determinata l’anidride fosforica col metodo 
| sopraccennato. 

. Ottenni così gr. 0,0097 di P#05. 

Pure da 500 cc. dello stesso vino, operando a 80° C. circa, per 
l'estrazione, essiccazione in stufa e distillazione dell’alcole e nel 
resto come sopra, ebbi in P?05 gr. 0,0045. 

Dallo stesso vino reso neutro con carbonato sodico, operando 
a 50° C. ottenni gr. 0,0024, a 80° C. gr. 0,0033 di P#05. 

Ebbi occasione di osservare in tutte le determinazioni sul vino, 
che dopo evaporazione dell’alcole si rendeva insolubile nello stesso 
solvente, in piccola quantità, una sostanza, la quale aderiva alle 
pareti del pallone e che sciolta in HNO* concentrato e fatta bol- 
lire finchè si svolgevano vapori nitrosi, dopo diluizione ed aggiunta 
di molibdato ammonico, dava un leggerissimo precipitato di fosfo- 
molibdato ammonico. 

Già E. Schulze e A. Likiernik (!) avevano osservato un fatto 
analogo nell’estrazione della lecitina dai semi di lupino e di vec- 
cia e la sostanza difficilmente solubile in alcole, e solubile in etere 
conteneva 3,9 °/, di P. Inoltre E. Schulze ed E. Winterstein (?) pa- 
rimenti dai semi di lupino e di veccia ottennero una lecitina dif- 
ficilmente solubile in alcole, contenente 3,64 °/, di P. 

È probabile quindi che anche nel vino sia presente una leci- 
tina di proprietà speciali, che sinora si può dire soltanto difficil- 
mente solubile in alcole, ma che ricerche ulteriori potranno meglio 
definire, qualora però il prodotto possa ottenersi nella quantità sul: 
ficiente. 

Dalle mie esperienze sopraccennate risulterebbe : a) che la leci- 
tina si lascia estrarre dai vinaccioli più completamente a 80° C., 
che a 50° C,; db) che dal vino genuino a 50° C., si estrae il mas- 
simo di essa e a 80° C. una quantità bensì inferiore a quest’ultima, 
ma superiore a quella ottenuta alla stessa temperatura dal vino 
neutralizzato : il minimo verrebbe estratto a 50° C., in liquido 
neutro. 

Weirich ed Ortlieb (*) colle prove loro tendono a mostrare l’as- 


(1) Loco citato. 
(3) Zeitschr. physiol. Chem., XL, pag. 101. 
(3) Loco citato. 
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senza di lecitina nei vini pastorizzati e nei vini ottenuti, secondo 
il processo Rosenstiehl, dai mosti riscaldati, in quelli perché la le- 
citina verrebbe decomposta in seguito al riscaldamento; in questi, 
perchè la lecitina non potrebbe entrare in soluzione nel vino, per 
il fatto che vinaccioli e buccie sono separati dal mosto al momento 
della fermentazione. 

Rosenstiehl (1) oltre di dimostrare inesatto quanto è sostenuto 
dagli autori circa il suo processo, per via d’induzione viene a li- 
mitare di molto le loro conclusioni prendendo in considerazione 
del loro lavoro soltanto il fatto principale, la presenza della leci- 
tina nei vini. 

Non c’è dubbio che le conclusioni di Weirich ed Ortlieb non 
sieno un po’ arrischiate e soltanto allora, che nei vini pastorizzati 
saranno fatte determinazioni in proposito, si potrà dire precisamente; 
per ora è probabile che, quantunque un po’ in minore quantità, 
la lecitina si trovi presente pure -nei detti vini. 

Per decidere poi se realmente nei vini preparati da mosti ri- 
scaldati non esiste lecitina, conviene stabilire, se oltre che nelle 
bucce e nei vinaccioli la lecitina possa esistere, se non in solu- 
zione, almeno in sospensione nel succo d’uva e se la lecitina dei 
vinaccioli e delle bucce passi, totalmente o nella quantità mag- 
giore, in soluzione lungo le fermentazioni. 

Dalle esperienze di Weirich e Ortlieb [come ebbe a far notare 
Rosenstieh! (loc. cit.)] si sarebbe tentati a credere che una parte 
della lecitina dei vini traesse altrove, che dai vinaccioli e bucce, 
la sua origine: è certo interessante provarlo. 


Istituto di chimica farmaceutica e tossicologica della R. Università di Padova, 
luglio 1904. 


(1) Mon. scient., t. XVIII, pag. 485, Juillet, 1%M. 
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La funzione del catalizzatore nel processo Deacon 


per la preparazione del cloro. 


Nota di M. G. LEVI e V. BETTONI. 


E notoriamente merito principale dell’Ostwald e della sua 
scuola se i fenomeni di catalisi che fino a poco tempo fa s’invo- 
cavano solo in pochi casi e per spiegare reazioni poco chiare e 
comprensibili, formano invece oggi un bel capitolo della chimica 
generale. I fenomeni catalitici furono assoggettati a profondi studi 
sperimentali e teorici, le sostanze catalizzatrici classificate e stu- 
diate sistematicamente e da tutto questo cumplesso di geniali studi 
è uscito un armonico insieme di teorie e di fatti che hanno ap- 
portato nuova luce in un campo oscurissimo ed hanno aperto una 
via sconfinata a nuove ricerche. Qualunque reazione e qualunque 
processo chimico nel quale intervengano azioni catalitiche merita | 
oggi perciò d’essere accuratamente studiato perchè si può così 
portare un contributo, sia esso anche modestissimo, ad un inte- 
ressante capitolo scientifico. 

Fra i processi chimici che avvengono con l’intervento di fe- 
nomeni catalitici uno dei più interessanti e che ha trovato anche 
applicazione nella tecnica è il processo di preparazione del cloro 
secondo -il metodo Deacon. È noto a tutti in che consista questo 
processo: un miscuglio di acido cloridrico e di aria viene fatto 
passare attraverso ad un apparecchio scomposttore contenente 
della pomice impregnata di un catalizzatore, che in generale è 
un sale di rame anidro e che viene riscaldato a circa 400°. L’acido 
cloridrico in queste condizioni si scompone, forma acqua con l’0s- 
sigeno dell’aria e si mette in libertà del cloro. Il primo brevetto 
inglese del Deacon data dal 1868, ma già prima di lui o contem- 
poraneamente a lui altri processi erano stati escogitati per poter 
far reagire l'ossigeno dell’aria con l’idrogeno dell’acido cloridrico 
in presenza di sostanze catalizzanti. Nel 1845 Oxland propose di 
preparare il cloro facendo passare il miscuglio di aria ed acido clo- 
ridrico gassoso sulla pomice rovente, nel 1846 Jallon propose come 
catalizzatore la spugna di platino, nel 1871 Weldon propose l’asbesto 
platinato, e pure nel 1871 il Henderson usò dei mattoni con 03- 
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sido ferrico. Tutti questi metodi fornivano piccolissime quantita 
di cloro e non potevano quindi avere interesse pratico. 

La questione, dicono i trattati (1), fu studiata più efficacemente 
nel 1855 per opera del Vogel che fece intervenire nella reazione 
un prodotto intermediario e precisamente il cloruro di rame: egli 
mostrò che si può ottenere del cloro scaldando del cloruro ramico 
al rosso nascente; si ha la reazione: , 


2CuCI, = Cu,CI, + Cl, 


Il cloruro rameoso poi mescolato ad acido cloridrico si rios - 
sida all’aria dando un ossicloruro ramico CuCl,.3Cu0.3H,0 che 
poi in presenza di acido cloridrico acquoso si ritrasforma in clo- 
ruro ramico di modo che la reazione finale si può scrivere: 


» 


Cu,Cl, + 2HC] + 0 =2CuCcl,+H,0 (2) 


Un processo analogo veniva brevettato sei anni dopo da Lau- 
rens e più tardi ancora da Tregomain. 

Nel 1866 il Mallet si occupò pure dello stesso argomento. Se- 
condo quest’autore l’ossidazione del cloruro rameoso che a tempe- 
ratura ordinaria avviene lentamente, è invece quasi istantanea a 
100-200° in presenza di vapor d’acqua; se poi sulla massa calda 
si fa scorrere dell’acido cloridrico, dapprima svapora solo acqua 
fino a che resta del cloruro ramico secco che riscaldato più for- 
temente cede il suo cloro. La scomposizione del cloruro e la sua 
rigenerazione può venire eseguita nello stesso recipiente. Con que- 
sto metodo eccellente dal punto di vista teorico, ma che ha il grave 
inconveniente di essere intermittente si ottenevano da 6 a 7 metri 
eubi di cloro per 100 kgr. di cloruro rameoso impiegato. 


(!) Per la letteratura sul process» Deacon e su quelli analoghi che lo precedettero 
vedi : i 
Muspratt, Technologische Chemie, II, pag. 571 e seg. (Braunschweig, 1889), 

Dammer, Handb. der chem. Technologie, I, p. 436 e seg. (Stuttgart, 1895). 

Lunge, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 1, pag. 431 e seg. (Ber- 
lino, 1899). 

Moissan, Traité de Chimie minérale, I, pag. 117 (Parigi, 1904). 

Sorel, La grande Industrie chimique minérale, pag. 578 e seg. (Parigi, 1904). 

(3) Il Vogel veramente ammette che le reazioni avvengano in modo un po’ iliverso 
pur conducendo agli stessi risultati ; il CuCl, riscaldato darebbe un composto Cu,Cl, 
oppure Cu,Cl, + CuCl, il quale può assumere ossigeno dando Cull, . 2 CuOache poi alla 
sua volta eon HCl rida il CuCl,. 
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Heusgens (') trovò poi che i solfati in generale sia a tempe- 
ratura ordinaria che a temperatura più elevata per azione del- 
l’acido cloridrico secco si trasformano in cloruri ed in acido sol- 
forico. Questo succede per i soltati alcalini e alcalino-terrosi ani- 
dri al rosso-scuro, per i sali contenenti acqua di cristallizzazione 
come per il solfato di rame anche a temperatura ordinaria. Il solfato 
ramico anidro si comporta diversamente dagli altri solfati: esso 
assorbe a temperatura ordinaria grandi quantità di acido cloridrico 
secco formando un prodotto d’addizione CuSO,-+2HCl. Questo 
composto è assai instabile; all'aria secca cede completamente l’acido 
cloridrico assunto, mentre scaldato in corrente d'ossigeno o d’aria 
si scompone in solfato di rame, cloro ed acqua. 

Analogo ai processi Vogel e Mallet è il processo Deacon il 
quale venne successivamente perfezionato dall’inventore in circa 
venti brevetti dal 1868 al 1876; la ragione per cui questo processo 
trovò favore nella tecnica sta nel fatto che si utilizza assai van- 
taggiosamente l’acido cloridrico proveniente dalla fabbricazione 
del solfato sodico; un inconveniente invece del metodo è che si 
ottiene del cloro molto diluito. 

Il processo Deacon differisce dagli altri che lo precedettero 
per il fatto che permette un funzionamento continuo; il miscuglio 
di gas vien fatto passare attraverso un sistema di 24 tubi di ghisa 
scaldati a 400° dispcsti in una grande camera di mattoni refrat- 
tari (apparecchio sovrar'scaldatore); da questo apparecchio i gas 
passano nell’apparecchio scomposilore che è una camera a parete 
doppia: fra le due pareti circolano i gas della combustione, nella 
parte centrale si trovano delle casse di ghisa di cui la prima con- 
tiene un dispositivo per la purificazione dei gas, e le altre con- 
tengono la massa scomponente costituita da mattoni porosi im- 
pregnati d’un sale di rame. 

All’uscita si ha del cloro, dell'ossigeno, dell’aria, dell'acqua e 
dell’acido cloridrico non decomposto ; il miscuglio gassoso contiene 
circa il 5-7 °/, di cloro. I gas raffreddati attraversano un appa- 
recchio di condensazione che trattiene tutto l’acido cloridrico e poi 
vengono seccati e sottoposti ad opportune purificazioni secondo gli 
usi a cui sono destinati. Il sale di rame adoperato è o solfato, 0 


(') Berichte d. deutsch. chem. Gesell., 9, 1671; 9, 1674; 10, 259, 
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cloruro ; quest’ultimo più opportuno. Infatti il Hasenclever (') se- 
guendo attentamente il processo Deacon nel suo svolgimento os- 
servò che adoperando il solfato di rame, mentre da principio si 
ottiene una forte quantità di cloro, dopo un po’ di tempo la scom- 
posizione dell’acido cloridrico quasi cessa senza che si possa tro- 
vare una perdita sensibile di rame nella massa catalizzante. Ana- 
lizzata questa si trovò 1,2 °/ di rame per 8,0 "/, di SO, mentre 
basta 1,5 di SO, per corrispondere alla formola del solfato di rame. 
Ne segue che l’acido solforico che si libera dal solfato per azione 
dell'acido cloridrico esercita una azione fortemente nociva, sia dis- 
sociandosi per azione del calore in ossigeno e anidride solforosa, 
la quale poi in presenza di vapor d’acqua e di cloro rigenera 
l'acido cloridrico e l’acido solforico secondo le equazioni: H,SO, = 
=S0,+0+4H,0; SO,-+2H,0 + Cl, =2HCI + H,SO,; sia rea- 
gendo chimicamente col catalizzatore, sia infine reagendo sul ferro 
dei recipienti dando solfato ferrico ed anidride solforosa, prodotti 
che, ciascuno per conto proprio, danneggiano l andamento del pro- 
cesso. 

Oltre al genere di sale adoperato, hanno influenza sul buon 
andamento del processo e sul buon rendimento altre circostanze 
che si possono facilmente immaginare: 

1° La proporzione del miscuglio di acido cloridrico ed aria. 

2° La velocità con cui passano i gas. 

3° La temperatura dei gas stessi e della sustanza cataliz- 
zante. | 

Tutte queste influenze furono dapprima studiate dallo stesso 
Deacon in collaborazione con Hurter e ulteriormente poi da Lunge 
e Marmier. 

Circa l’influenza delle proporzioni del miscuglio si trovò che 
il miglior rendimento si ha quando l’acido cloridrico si trova pre- 
sente tra il 15 e il 20 °/,; circa alla velocità della massa gassosa 
si constatò quello che del resto era facilmente prevedibile che a 
parità di altre condizioni, un aumento di velocità fa diminuire il 
rendimento. Sull’influenza della temperatura i risultati del Deacon 
sono un po’ discordi da quelli di Lunge e Marmier (*). 


(') Berichte d. d. ch. Ges., 9, 1070. Vedi anche Jurisch Muspratt, |. c., pag. 579, 
(*) Ch. C. BI, 1807, I, 724. 
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Secondo le ricerche di Deacon 4 Hurter la temperatura più 
favorevole sarebbe quella di 500°, ma poichè gia a 425° il cloruro 
di rame volatilizza, conviene tenersi alla temperatura di 370°-400°. 
Lunge e Marmier invece constatarono che è importante di man. 
tenere la temperatura superiore a 440° perchè altrimenti il rendi- 
mento diminuisce e che non è opportuno oltrepassare i 460° perchè 
si hanno notevoli perdite di cloruro di rame; Lunge constatò che 
la volatilizzazione di questo sale nelle condizioni della tecnica, 
comincia gia a 390°. Assai importante è l’influenza dell’umidità 
che si manifesta assai nociva; a circa 430° la differenza di rendi- 
mento tra gas secco ed umido è del 25 °, in meno; con l’elevarsi 
della temperatura questa differenza si fa meno sensibile. 

Per quanto riguarda il meccanismo del processo dal punto di 
vista teorico, esso fu assai poco studiato e si può dire che ancora 
l’ipotesi dominante sia quella fatta dal Deacon stesso e dai suoi 
collaboratori. Le reazioni che dall’epoca di Deacon fino ad oggi si 
ammetteva avvenissero nella scomposizione dell’acido cloridrico 
per azione dell’aria e dei sali di rame sono le seguenti: 

Se si parte dal solfato di rame secondo M. Hensgen si ha (!): 


CuS0, +2 HCI = CuCl, + H,SO, 
CuCl, + H,SO, + 0 = CuSO, + H,0 + Cl, 
La reazione è completa con l’ossigeno, incompleta con l’aria. 


In realtà però giova meglio prendere del cloruro di rane per 
evitare l’azione nociva dell’acido solforico, ed allora si avrebbe: 


2CuCl, = Cu,Cl, + Cl, 
Cu,Cl, +0 = CuO. CuCl, (II) 
Cu,Cl,O + 2HC1 = 2CuCI, + H,0 _ 
o più semplicemente (?): 
4CuCl, + 0, = 2Cu,0Cl, + 2Cl, 
2Cu,0Cl, + 4HC1 = 4CuCl, + H,0 


(1) Ch. C. BI., 1878, 206. 
(*) Ostwald, Grundl. d. anorg. Che., pag. 639. 
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Non c’é chi non veda che di questi due gruppi di reazioni i 
quali tutti e due ci rappresenterebbero un processo di catalisi a 
reazioni intermedie, il primo gruppo come è stato proposto da 
Hensgen si deve assolutamente escludere. E la ragione principale 
sta nel fatto che alle temperature a cui si lavora superiori a 400° 
(e si noti che per il solfato di rame occorre una temperatura di 
circa 80° superinre a quella che occorre per il cloruro) ed oltre a 
ciò in presenza di materiale poroso, l’acido solforico almeno in 
massima parte si deve scomporre dando H,O , SO, ed ossigeno 
e non può quindi reagire col cloruro secondo l’equazione,sopra- 
scritta. Inoltre seguendo le equazioni di Hensgen sembrerebbe evi- 
dente che usando come catalizzatore il cloruro di rame, la pre- 
senza di piccole quantità di acido solforico non dovrebbe nuocere 
al rendimento, ma anzi dovrebbe favorirlo ; invece è noto che an- 
che piccole traccie di acido solforico trascinato dall’acido clori- 
drico nuocciono moltissimo al rendimento, tanto che si procura 
nella tecnica di purificare quant'è possibile l’acido cloridrico dal- 
l'acido solforico. Quando invece si voglia ammettere esatto il se- 
condo gruppo di equazioni in cui si parte dal cloruro di rame, è 
forse più logico pensare che nella catalisi per mezzo del solfato il 
catalizzatore sia ancora il cloruro che si forma per azione di HC] 
sul CuSO,. Quest’ipotesi però troverebbe una contraddizione nel 
fatto che Hensgen riscontrava a operazione terminata quasi tutto 
solfato di rame nella massa porosa, quindi pareva trattarsi di vera 
e propria catalisi del soltato di rame; in tal caso bisognerebbe 
allora ammettere che il solfato di rame agisse come tale senza 
l’intervento di reazioni chimiche. 

Un'altra ipotesi sulla finzione del solfato di rame va citata, 
ipotesi ch'era già stata formulata qualche anno prima di quella 
di Hensgen, dal Wislicenus (!). 

Secondo quest’ipotesi il solfato ramico si rigenera continua- 
mente dopo essersi trasformato per azione dell’acido cloridrico in 
clorosolfato e poi in solfato acido secondo lo schema di reazioni 
seguente: bisogna partire dal solfato ramico con una molecola 


OH 
d’acqua al quale secondo Erlenmeyer spetta la formola © ul 
x0.80,.0H 
(*) Jahresbericht iiber Jie Fortschr. d. Che., 1873, pag. 1012. 
Anno XXXV — Parte IL 21 
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Per azione dell’acido cloridrico, questo composto si trasforma nel- 





Cl 
l’altro: Cu né Questo clorosolfato a più alta tempera: 
0-S0,.0 


tura si scompone secondo l’equazione : 


Wa Cu.0.S0,.0H 
{cu = | + Cl, 
0.S0,.0H/ Cu.0.S0,.0H 


Il solfato così ottenuto, per azione dell’ossigeno e dell’acido 
cloridrico si trasformerebbe in un composto 


Nol Cus0,H 
+ Hol = HO + Ch + | 
uSO,H 


Il solfato così formatosi reagisce di nuovo con ossigeno e acido 
cloridrico e così via indefinitamente. Quest’ipotesi non spiega certo 
felicemente l’andamento di un processo di catalisi perchè si par 
tirebbe da un composto e si arriverebbe ad un altro e di più poi 
presuppone come esistente alle temperature elevate del processo 
Deacon un solfato di rame con una molecola d’acqua il che certo 
è da escludersi. Le reazioni di Hensgen e di Vislicenus sono 
quinde tutti e due suscettibili di critica ; invece non si può a priori 
fare obiezioni a quel ciclo di trasformazioni del cloruro di rame 
sulle quali il Deacon aveva fondato il suo processo. Le reazioni 
per cui dal cloruro di rame, si passa al cloruro rameoso, e poi al- 
l’ossicloruro ed infine di nuovo al cloruro, in realtà si avverano 











È ell’ A E. = 
3 by +3 * 
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purché le condizioni sieno favorevoli ed infatti i predecessori del 
Deacon cui abbiamo fatto cenno in principio, potevano tutti otte- 
nere del cloro scaldando prima il cloruro ramico, ossidando poi il 
cloruro rameoso furmato e ritrasformando in cloruro ramico l’os- 
sicloruro ottenuto, per mezzo dell’acido cloridrico acquoso. Notiamo 
subito che nel processo Deacon non entra in gioco l’acido clori- 
drico acquoso ma il gas secco, non solo ma che anzi l'umidità 
esercita un'influenza nociva: ecco una differenza fondamentale 
nelle condizioni di esperienza. 

Notiamo poi ancora che lo stesso Deacon, pur fondando il suo 
metodo sul noto ciclo di reazioni, dubita che esse non sieno la 
sola ed esclusiva causa della produzione di cloro. Da una serie di 
ricerche eseguite allo scopo di studiare i dettagli del processo, il 
Deacon deduceva, tra le altre, le seguenti importanti conclusioni (') 
sull'azione del solfato di rame : 

1° Ad elevata temperatura si forma un po’ di cloruro di rame 
ma la quantità di esso non sta in alcun rapporto definito col cloro 
ottenuto. 

2° La « sfera d’attività » comprende delle molecole che non 
furono in contatto col sale di rame e quindi la scomposizione 
dell’acido cloridrico ha luogo in condizioni tali che nessuno dei 
suoi elementi può entrare in combinazione col sale di rame stesso. 

Evidentemente il Deacon intendeva così concludere chè le tra- 
sformazioni aventi luogo nel suo processo sono dovute ad azione 
catalitica. Quest’osservazione è rimasta poi isolata e non le si 
diede l’importanza che forse meritava; si continuò invece a con- 
siderare la sola catalisi del cloruro di rame come dovuta al ciclo 
di reazioni già esposte ed il solfato di rame non fu preso in ul- 
teriore considerazione. Quanto poi al ciclo di reazioni del cloruro 
di rame, si deve aggiungere ch’esse rappresentano nel processo 
Deacon semplicemente un’ipotesi e mancano finora di qualunque 
base sperimentale diretta (?); e fu appunto con lo scopo d’inda- 
gare sperimentalmente la funzione delle sostanze catalizzanti in 
questo processo che noi intraprendemmo il presente lavoro. Le 
nostre ricerche furono esclusivamente rivolte alla catalisi con clo- 


(') Berichte d. d. ch. Ges., 5, 589, 1872. 
(*) Ostwald, Grundlinien d. anorg. Che., pag. 639. 
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ruro di rame; continueremo eventualmente in seguito le esperienze 
con altre sostanze. 


Quantunque fosse nostro precipuo scopu que lo di studiare le 
eventuali trasformazioni subite dal catalizzatore durante il pro- 
cesso e quantunque ancora tutto quello che riguarda il rendimento 
e le condizioni più opportune del processo stesso fossero già state 
studiate ed in modo magistrale specialmente da Lunge e Mar- 
mier ('), pure ritenemmo indispensabile di adottare un dispositivo 
tale che ci permettesse «da un lato di seguire analiticamente le 
trasformazioni eventuali del catalizzatore e dall’altro di attendere 
anche all’analisi dei gas uscenti dallo scompositore. Diciamo su- 
bito che non avendo a nostra disposizione un dispositivo adatto 
per la misura di temperature superiori a 400°, ci limitammo allo 
studio delle temperature inferiori ritenendo che trattandosi di 
esperienze comparative, si poteva giungere del pari allo scopo; 
nostra cura speciale fu invece quella di semplificare più ch’era 
possibile l’apparecchio e di ottenere un miscuglio a proporzioni | 
abbastanza costanti di acido cloridrico ed aria. Ecco il dispositivo 
da noi adottato (vedi figura). 

Uno sviluppo regolare di acido cloridrico si ottiene facendo 
sgocciolare da un imbuto a robinetto G dell’acido solforico con- 
centrato in un pallone della capacita di circa 2 litri F contenente | 
dell'acido cloridrico puro e concentrato ; ambedue gli acidi devono 
naturalmente essere esenti da cioro libero. L'acido cloridrico spo- 
stato passa nella bottiglia di Woulf E contenente acido solforico 
concentrato e nella quale si mescola con la quantità necessaria di 
aria proveniente dal sistema di bottiglie A e C. 

Queste due bottiglie sono di capacità abbastanza grande, circa 
11 litri, il che è necessario se si vuol prolungare un’esperienza 
per parecchie ore; la prima A è tenuta sempre piena d’acqua a 
mezzo del robinetto Z mentre un sifone ne tcascina la quantità 
voluta (variabile a mezzo di un morsetto a vite B) nella bottiglia C 
piena d’aria. Dell’aria viene spostata e passando per un tubo a 
cloruro di calcio D entra in E dove si mescola con l’acido clori- 


(‘) Loco citato. 
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drico. L’acido solforico che si trova in E ha due scopi: quello di 
essiccare i gas e quello di permettere allo sperimentatore di nu- 
merare le bolle sia d’aria che di acido cloridrico, per poter in caso 
regolare la velocità d’efflusso dei due gas a mezzo del robinetto X 
e del morsetto B. Puichè la scomposizione dell’acido cloridrico av- 
viene secondo l’equazione 2 HCl + 0 = H,0 + Cl, e utile che il 
rapporto tra l’acido cloridrico e l’ossigeno e quindi l’aria entrante 
sia in relazione con l’equazione data. Si può facilmente calcolare 
che adoperando tubi di sezione pressochè eguale e facendo passare 
lo stesso numero di bolle di HC] e d’aria nello stesso tempo, lo 
scopo è sufficientemente bene raggiunto. Il miscuglio di gas reso 
omogeneo per un prolungato sviluppo, durante il quale viene la- 
sciato effluire dall’apertura laterale H è trascinato per mezzo del- 
l’aspiratore T attraverso l’apparecchio scompositore K costituito 
da un tubo di vetro, poco fusibile lungo circa 70 cm. contenente 
dei cubetti di pomice impregnata di cloruro di rame. Il tubo è cir- 
condato per tutta la sua lunghezza da un cilindro di lamiera di 
ferro I rivestita internamente di grés e che porta a metà della 
lunghezza un caminetto pure di ferro e grès attraverso il quale 
può esser fissato un termometro opportuno ; il tutto appoggia sopra 
un piccolo fornello. Una grande camera di cartone d’amianto L 
ricopre fornello e tubo e contribuisce a ridurre così minime le va- | 
riazioni di temperatura che si può ottenere una costanza di que- 
sta anche nel grado. Al tubo scompositore segue un’apparecchio 
di Geissler M contenente acido solforico concentrato e che ha lo 
scopo di trattenere l’acqua formatasi durante il processo la quale 
altrimenti verrebbe ad ostacolare il passaggio regolare dei gas. 
Alle bolle di Geissler segue un tubo ad y che ha lo scopo di far 
passare i gas ora nell’una ora nell'altra delle bottiglie P e Q. La 
bottiglia P alta circa 30 cm., è chiusa da un tappo di gomma a 
tre fori; per uno passa il tubo adduttore dei gas che pesca fino 
al fondo terminando affilato con un’apertura di circa 1 mm,, il 
secondo foro è chiuso da una bacchetta di vetro e dal terzo parte 
un tubo ad efflusso il quale continua fino al fondo di una botti- 
glia R la quale poi comunica con l’aspiratore a mezzo del tubo S. 
La bottiglia Q è invece una semplice bottiglia alta pure circa 30 
cm. con tappo a due fori e che serve come una solita bottiglia di 
lavaggio; questa bottiglia contiene per ‘/, della sua altezza una 
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soluzione di potassa, la P invece contiene una soluzione titolata 
fortemente alcalina di anidride arseniosa ; nella bevutina R si tiene 
una soluzione di salda d’amido iodurata avendo cura che l’ioduro 
adoperato sia esente da iodato. Ecco il modo di sperimentare: chiu- 
dendo il morsetto N e mettendolo in comunicazione con l’aspira- 
tore si fanno passare i gas uscenti dallo scompositore attraverso 
la soluzione alcalina di As,O,; dove avvengono le due ben note 
reazioni 


A3,0, + 2Cl, + 2H,0 = As,0, + 4HC1 
Na,CO, + 2HCI = CO, + H,0 + 2Nacl 


In tal modo titolando da un lato |’ As,O, rimasto inalterato 
per mezzo di una soluzione nota di iodio e dall'altro dosando l’a- 
cido cloridrico totale si può subito avere il rapporto tra acido clo- 
ridrico e cloro passati e quindi il rendimento. Poichè un funzio- 
namento continuato dopo un po’ di tempo renderebbe inattiva la 
soluzione arsenicale, ritenemmo opportuno di arrestare per deter- 
minati periodi di tempo l’efflusso nella bottiglia P senza interrom- 
pere il regolare sviluppo di gas il che si otteneva chiudendo il 
morsetto in O, trasportando il tubo di gomma S, chiuso durante 
il movimento, in U e da ultimo aprendo il morsetto in N. Ope- 
rando rapidamente si viene ad interrompere il passaggio dei gas 
per un tempo trascurabile. Con questo sistema di esperienza sì 
raggiungono due scopi e precisamente, conoscendo il volume della 
soluzione arsenicale e facendo passare i gas per eguali intervalli 
di tempo nelle due bottiglie, per es. per mezz'ora in P ed un'ora 
in Q, noi possiamo primo, vedere se è sempre costante il rapporto 
tra cloro ed acido cloridrico e ciò prelevando per « determinati 
volumi di liquido, secondo, conoscere in valore assoluto, la quan- 
tità di cloro formatasi durante tutta un’esperienza. Infine se l’a- 
spiratore T è graduato e tutto l’apparecchio tiene perfettamente, 
noi possiamo anche conoscere la percentuale di cloro contenuto 
nei gas uscenti dallo scompositore. 

La salda d’amido iodurata contenuta in R ha lo scopo d'indi- 
care se tutto il cloro e l’acido cloridrico vengono sempre assorbiti 
dalla soluzione arsenicale. Col nostro dispositivo l’uso delle giun- 
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ture di gomma esposte al cloro è ridotto al minimo; secondo poi 
il consiglio di Fresenius (') abbiamo fatto bollire in soluzione di- 
luita di potassa e poi lavati abbondantemente tanto i due tappi 
di gomma del tubo scompositore quanto le giunture M, N ed 0 
allo scopo di liberarli dallo zolfo. 

Quantunque Passieme dell’apparecchio soddisfacesse completa- 
mente alle esigenze delle nostre ricerche, pure alcune esperienze 
preliminari di orientamento riuscirono male; le ricorderemo però 
lo stesso perchè esse riuscirono molto istruttive e c’indicarono la 
via da seguire nelle ricerche successive. 

Esperienza I: In questa prima ‘esperienza come in tutte le suc- 
cessive si è adoperato come sostanza catalizzante il cloruro di rame 
e come sostanza porosa la pomice. Questa veniva ridotta in cubetti 
regolari di circa '/, cm. poi fatta bollire per alcune ore in acqua regia, 
indi lavata abbondantemente a caldo e a freddo e poi essiccata in 
stufa. A parte veniva preparata una soluzione al 50 °/ di cloruro 
ramico nella quale si facevano bollire volta per volta i pezzi di po- 
mice per circa due ore; si lasciavano poi nella soluzione per circa 
una notte e quiudi venivano essiccati in stufa ad una temperatura 
variabile da 100 a 150° o poco più. 

La temperatura a cui vien fatto questo essiccamento ha, come 
vedremo, la massima importanza. Per ciò che riguarda la deter 
minazione del cloro e dell'acido cloridrico (trasformato in cloruro 
nella soluzione alcalina di As,O,), si determinò il primo, come già 
dicemmo, con soluzione titolata di iodio dosando la quantità di ani- 
dride arseniosa trasformata in arsenica e il secondo seguendo i! 
metodo di Volhard titolando cioè il cloruro sodicc formatosi nella 
soluzione arsenicale con soluzioni di AgNO; e KSCN in presenza 
di HNO,; la presenza contemporanea di arsenito ed arseniato so- 
dico non porta alcun inconveniente. La pomice impregnata del sale 
di rame fu essiccata alla temperatura di 150°. L’esperienza venne 
eseguita alla temperatura di 250° e fu continuata per ore 5 1/,; ven- 
nero fatti 5 prelevamenti dalla soluzione arsenicale, ciascuno dopo 
aver fatto passare i gas per 15 minuti attraverso la soluzione stessa. 
Dalle indicazioni dell’aspiratore si dedusse che i gas effluivano con 
velocità sufficientemente costante. Per tutti i 5 saggi si usò il me 


(‘) Fresenius, Traité d’anal. chim. quant., I pag. 401 (1900), 
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todo seguente: si prelevarono 10 cc. della soluzione arsenicale e si 
diluirono a 100 cc.; di quésti se ne prelevarono 20 ce. per dosare l’a- 
cido cloridrico totale, cioè quello passato indecomposto e quello for- 
matosi per azione del cloro suAs,O, e 10 cc. per dosare |’As,Q, con la 
soluzione di iodio. Ecco i risultati ottenuti espressi rispettivamente 
in cc. di soluzione di AgNO, e di iodio; ogni numero risulta da 
più determinazioni: 


Prelevamenti I II IN IV V 
HCl = cc. sol. AgNO, 0,4 1,0 1,5 1,9 2,6 
CI =ce. sol. iodio 7,3 7,3 7,8 7,3 7,3 


Risulta da questi dati che tutto l’acido cloridrico passò inde- 
composto perchè la soluzione arsenicale non rivela traccia alcuna 
di ossidazione; nello stesso tempo i valori ottenuti per l'acido clo- 
ridrico che sono progressivamente e regolarmente crescenti dimo- 
strano il funzionamento costante dell’apparecchio. 

Esperienza II : La pomice impregnata di cloruro di rame fu es- 
stccata leggermente in stufa; l’essiccamento fu poi completato nel 
tubo scompositore in presenza di acido cloridrico, Durata dell’espe- 
rienza ore 4, temperatura 255°, i prelevamenti della soluzione 
arsenicale vennero fatti dopo 10 minuti di efflusso: 


Prelevamenti I Il INI IV 
HCl = ce. sol. AgNO, 030,7 1,15 1,45 
CI = » iodio 18,2 17,95 17,65 17,40 


Come si vede in questa esperienza si ebbe sviluppo di cloro e 
furono possibili tutti i calcoli riguardanti il rendimento. La solu- 
zione arsenicale conteneva gr. 0,00495 di As,0, in 1 ec.; 1 ec. cor- 
rispondeva a cc. 18,6 della soluzione di iodio: quindi 1 cc. solu- 
zione d’iodio conteneva gr. 0,000682 d’iodio. La soluz. di nitrato 
d’argento conteneva in l cc. gr. 0,01637 di AgNO, (il titolo di que- 
ste soluzioni non fu tenuto sempre costante nelle esperienze se- 
guenti). Ecco un esempio del calcolo per il I prelevamento: 

Acido cloridrico : 20 cc. della soluz. arsenicale diluita come 
sopra dicemmo, quindi in realtà 2 cc. della soluz. arsenicale pri- 


mitiva corrispondono a cc. 0,3 di soluz. AgNO, quindi a gr. 0,004911 
AgNO,. La soluzione arsenicale occupava un volume di cc. 300 
quindi per un efflusso di gas durato 10 minuti e per tutta la so- 
luzione arsenicale sarebbero occorsi gr. 0,95764 di AgNO, e per 1 | 
ora, supponendo la velocità d’efflusso costante, gr. 5,7458 di°AgNO, | 
corrispondenti a gr. 1,238 di HCl. 

Cloro : Per 10 cc. della soluz. arsenicale diluita cioè per | cc. 
della soluz. primitiva si ebbe una differenza (18,6-18,2) di cc. 0,4 | 
di soluz. d’iodio: quindi per tutti i 390 cc. di soluz. arsenicale ! 
cc. 156,0 di soluz. d’iodio corrispondenti a gr. 0,1064 di iodio cor- | 
rispondenti a gr. 0,02974 di cloro in 10 ‘minuti; in 1 ora gr 0,17844 
‘ di cloro: : ; 

Calcolando cosi per tutti i prelevamenti si ottiene 


Prelevamenti I II III IV Somma 
HC] gr. 1,2324 1,6446 1,8485 1,6446 6,3701 
Cl gr. 0,1784 0,1115 0,1344 0,1115 0,5358 





Il °/, di HCl scomposto è quindi circa 8,6. Sapendosi poi che 
nelle 4 ore calcolate effluirono dall’aspiratore litri 3,600 d’acqua 
si può anche calcolare la quantità di cloro contenuta nei gas 
uscenti dallo scompositore : 





Ossigeno e azoto dell’aria litri 3,600 a 20° circa = litri 3,350 a 0° 


Cloro gr. 0,5358 pari a » 0,169 a 0° e 760° 
Acido cloridrico gr. 6,3701 paria » 3,910 a 0° e 760° 
7,420 


quindi in litri 7,4 circa di gas uscenti dallo scompositore si tro- 
vavano cc. 170 di cloro vale a dire il 2,3 °/, in volume. 

Questa esperienza ha dato quindi dei risultati soddisfacenti; 
siamo ben lungi dai risultati che si ottengono nell’industria ma 
questo si spiega benissimo considerando che la temperatura fu di 
circa 200° inferiore a quella che si tiene industrialmente. 

Esperienza III: temperatura 300°, durata dell’esperienza ore 5, 
litri d’acqua effluita dall’aspiratore 11, la pomice venne preparata 
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come nell’esperienza seconda; i prelevamenti vennero fatti dopo 
30 minuti di efflusso; 


| Prelevamenti I II Ill IV 
HCl soluz. AgNO, cc. 1,1 2,2 34 5,0 
Cl  soluz. iodio » 15,5 15,2 14,85 14,50 


Calcolando addirittura l'HC] e il Cl totali per un efflusso di 
2 ore si ha: HCl = gr. 1,70; Cl = gr. 0,118 cioè si ebbe la scom- 
posizione dei soli 7,1 °/, dell’acido cloridrico passato. 

— Quest’esperienza confrontata con la II conferma ancora una 
volta il fatto che un’eccessiva velocità di efflusso dei gas nuoce al 
rendimento ; pur essendoci tenuti in quest'esperienza 50° più alti 
che nella II, il fatto della raddoppiata velocità dei gas fece scen- 
dere il grado di scomposizione dell’acido cloridrico dal 8,6 °/, al 7,1%; 

Espertenza IV : quest'esperienza e la successiva ebbero il solo 
scopo di vedere se messi in condizioni di temperatura un po’ mi- 
gliori, anche col nostro apparecchio si potessero ottenere dei ren- 
dimenti, diremo così, industriali. 

La temperatura fu 400°, la pomice venne preparata come nelle 
esperienze II e III, l’efflusso dei gas nella soluzione arsenicale 
durò 50 minuti durante i quali effluirono dall'aspiratore litri 1,7 
d’acqua ; si fece un solo prelevamento. Si trovò ‘ 


Cl =egr. 0,4115 
HCl = gr. 1,2267 


quindi grado di scomposizione del HCl = 34,5 ‘/,. 

Esperienza V: Condizioni analoghe alle precedenti, durata 
d’efflusso : 1 ora; acqua effluita litri 1,1; cloro trovato = gr. 0,401 
HCl trovato = gr. 1,423; quindi grado di scomposizione del HCl 
SRO a 

Le esperienze soddisfano completamente; in tutte si constatò 
ad operazione finita che nella pomice era presente ancora e solo clo- 
ruro ramico perchè per trattamento con acqua, il composto di rame 
passava completamente in soluzione e non si avevano intorbida- 
menti o precipitati dovuti al cloruro rameoso n all'ossicloruro, 
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Altre esperienze eseguite variando il modo di preparazione 
della pomice e che non riporto perchè rappresentano altrettanti 
insuccessi confermarono poi sempre il fatto che il buon andamento 
delle cose dipende principalmente dal come viene preparata la po- 
mice col sale di rame; in certe conlizioni e specialmente se essic- 
cata a lungo e ad alta temperatura essa diventa quasi completa- 
mente inattiva. 

Su questo punto rivolgemmo la nostra attenzione in modo 
particolare seguendo due metodi diversi di esperienza : 

Ammettendo che le reazioni 


1) 2CuCl, pra Cu,Cl, + Cl, 
2) Cu,Cl, + O = Cu0.CuCl, 
3) CuO. CuCl, + 2HCl = 2CuCl, + H,O 


accettate finora a spiegazione del nostro processo, si verifichino in 
realta, risulta evidente un fatto: si tratterebbe qui di un processo 
di catalisi a reazioni intermedie dalle quali risultano prodotti ab- 
bastanza stabili nelle condizioni dell’esperienza come il cloruro 
rameoso e l’ossicloruro di rame e poichè le reazioni dalle quali 
questi prodotti risultano non sembrano avere altro effetto che 
quello di ricondurre il ciclo alla sua origine cioè di ripristinare 
il cloruro ramico, ci sembrò che allo stesso risultato si sarebbe 
dovuti giungere partendo sia dall’uno che dall’altro dei prodotti 
intermedi e ponendoci naturalmente nelle stesse condizioni delle 
esperienze fatte finora ; se la velocità di reazione delle diverse tra- 
sformazioni è tanto grande da aversi praticamente un incessante 
sviluppo di cloro quando si parte dal cloruro ramico, allo stesso 
risultato si dovrebbe arrivare partendo da uno dei prodotti inter- 
medi. Questo ragionamento non vale certo per tutti i casi di ca- 
talisi a reazioni intermedie ma può valere in questo caso speciale 
in cui i prodotti intermedi sono eccezionalmente stabili. 

I Metodo d'esperienza: Si prepararono a parte tanto del clo- 
ruro rameoso che dell’ossicloruro di rame. Il primo venne preci- 
pitato con acqua da una soluzione cloridrica fatta nel solito modo; 
se ne impastarono poi dei pezzettini di pomice che vennero rapida- 
mente essiccati e poi introdotti nello scompositore. Si fece passare 











337 


il solito miscuglio secco di aria e acido cloridrico e si elevò gra- 
datamente la temperatura da 250° fino ad oltre 400°. Non si ebbe 
neppure traccia di cloro. Esaminati qualitativamente i pezzi di po- 
mice dopo l’esperienza trattandoli con alcool acquoso si trovarono 
presenti cloruro rameoso e ossicloruro e assenti in modo assoluto 
il cloruro ramico ciò che del resto doveva necessariamente essere, 
dato il mancato sviluppo di cloro. In egual modo si operò par- 
tendo dall’ossicloruro di rame che venne preparato lasciando a sé 
a lungo impastato con pezzi di pomice del cloruro ramoso prima 
«a 120° e poi a 250°. Fatt« l’esperienza come precedentemente si eb- 
bero gli stessi risultati negativi e le esperienze sia per il cloruro 
rameoso che per l’ossicloruro vennero ripetute parecchie volte: le 

conseguenze che se ne ricavano sono evidenti e tali da far dubi- 
| tare subito della spiegazione data al processo specialmente per il 
fatto che l’ossicloruro in presenza di HC! secco non si trasforma 
in cloruro. | 

ll Metodo d'esperienza : In queste esperienze si cercò di met- 
tersi nelle identiche condizioni in cui normalmente lo sviluppo di 
cloro può avvenire. 

La pomice imbevuta di soluzione di CuCl, venne seccata leg- 
germente a circa 100-110° in stufa, poi introdotta nello scomposi- 
tore dove si elevò a poco a poco la temperatura fino a 250° fa- 
cendo passare una corrente di aria secca. Questo allo scopo di 
portar via tutto il cloro che si poteva avere per scomposizione di 
retta del cloruro ramicoe nello stesso tempo di trasformarlo com- 
pletamente in ossicloruro secondo la solita reazione 


2CuCl, + 0 = Cuo . CuCl, + Cl, 


A reazione finita, quando cioè non si svolse più cloro, si fece 
passare sulla massa scomposta il miscuglio d'acido cloridrico e 
aria. L'operazione fu continuata per 4 ore a temperature sempre 
crescenti e ripetuta poi più volte; mai si ebbe svolgimento di cloro 
e mai quindi l’ossicloruro accennò a trasformarsi in cloruro per 
azione dell’acido cloridrico secco. 

Per rendere definitivamente sicure queste esperienze non re- 
stava che fare delle analisi quantitative ed eccone i risultati : 
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Esperienza I: Si preparò Vossicloruro secondo il metodo Il 
(p. 25) cioè per via secca e lo si analizzò quantitativamente prima 
e dopo il passaggio del miscuglio gassoso ; per maggior scrupolo 
si analizzarono anche i gas uscenti dallo scompositore interpo- 
nendo la soluzione arsenicale mentre nelle precedenti prove qua- 
litative era stata sufficiente la bottiglia contenente la salda d’amido 
iodurata. L’efflusso attraverso la soluzione arsenicale durò 1 ora; 
si fece un solo prelevamento. Temperatura 300°. Prima di far pas- 
sare il miscuglio di HCl e aria, si prelevarono dallo scompositore 
alcuni pezzetti di pomice per l'analisi. Finita l’esperienza si fece 
passare molta aria per liberare il meglio possibile la pomice dal- 
l'acido cloridrico eventualmente incluso e poi la si analizzò di 
nuovo. | 

Dopo 1 ora d’efflusso di gas la soluzione arsenicale mentre 
rivelava la presenza di gr. 1,98 di HCl, non rivelava traccie di 
ossidazione dovuta a. cloro. 

La pomice venne pesata in pesafiltri, poi trattata a lieve ca- 
lore con poco HNO, in modo da trasformare l’ossicloruro in clo- 
ruro e nitrato di rame, poi lavata, essiccata e ripesata. Un’aliquota 
della soluzione ottenuta servì a determinare il cloruro volumetri- 
camente col metodo Vohlard, il resto servi a determinare il rame 
per pesata. 

Ecco i risultati: 


Ossicloruro Cu,CI,0 e rotate 
calcolato trovato trovato 
Cu = 59,41 °% jj} Cu — 658,30 %, - Cu—= 59,21 
Cl = 33,12 %, Cl = 34,04 %, Cl = 34,50 
O = 741% O = 7,47% O = 7,47 
100,00 99,81 101,18 


Esperienza II: L’ossicloruro venne preparato per via umida 
passando attraverso il cloruro rameoso secondo il metodo I (p. 24) 
e analizzato prima e dopo il passaggio del miscuglio gassoso. Prima 
del passaggio dei gas si trovò: 


Cu = 63,2 °/, 
CI = 34,0 %/, 








Dopo il passaggio dei gas 


Cu = 620 %/, 
CI = 33,5 %, 


Si vede subito che predomina nella sostanza cosi preparata il 
cloruro rameoso ; infatti per Cu,Cl, si calcola 


Cu = 64,21 °/, 
Cl = 35,79 °/, 


Evidentemente però questa non avvenuta 'trasformazione del 
Cu,Cl, in Cu,Cl,O non nuoce affatto alla interpretazione delle espe- 
rienze, anzi serve ad avvalorare i fatti iprecedenti dimostrando la 
difficoltà a verificarsi di queste reazioni che finora si ponevano a 
base del processo Deacon. 

Un’ultima esperienza si volle fare a scopo di immediato cop- 
fronto con le precedenti preparando il cloruro ramico secco per 
riscaldamento in corrente di HCl; in questo modo anche una par- 
ziale trasformazione in ossicloruro riesce im possibile. L’asperienza 
fu condotta come le prime citate — temperatura 300° — durata 
d’effiusso dei gas attraverso la soluzione arsenicale 1 ora — si fece 
un solo prelevamento. 


HC] trovato . . ......=gr. 1,83 
CI è» oe ai gr. 0,102 


Grado di scomposizione del HCl = circa 6 %/, 


Il 


Queste ricerche che devono necessariamente venir continuate 
e completate portano con sufficiente evidenza ad alcune conclu- 
sioni. 

La mancata produzione di cloro {adoperando come catalizza- 
tore il cloruro rameoso o l’ossicloruro, il risultato negativo delle 
esperienze fatte con sale di rame che diremo alterato cioè trasfor- 
mato in parte in ossicloruro, il fatto infine che l’ossicloruro non 
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si trasforma in cloruro alle temperature dell’esperienza (!) per 
azione dell’acido cloridrico secco sono tutte circostanze che se non 
ilemoliscono, militano però certo in grande sfavore dell’unica ipo. 
tesi possibile che si era fatta finora per spiegare il meccanismo 
del processo Deacon. Le reazioni intermedie che si ammettevano 
come base del nostro caso di catalisi, possono senza dubbio avve- 
nire ed avvengono in realtà nei processi di Vogel, Laurens e Mal- 
let già da noi ricordati in principio; ma la differenza tra quei 
processi intermittenti e quello Deacon che è continuo, è sostan- 
ziale: in quelli interviene l’acido cloridrico acquoso a ripristinare 
il cloruro dall’ossicloruro. in queste l’acido cloridrico è secco ; non 
solo, ma per certe temperature la tecnica ci dice che l’umidità e 
nociva al rendimento. D’altra parte alla spiegazione della nostra 
catalisi con l’aiuto delle reazioni intermedie si oppone anche la 
stessa teoria generale dei fenomeni catalitici quale è da noi am- 
messa attualmente. Essa ci dice due cose: primo, che nelle cata- 
lisi a reazioni intermedie, i prodotti intermedi che si formano 
sono sempre straordinariamente instabili; secondo che in queste 
catalisi, l'accelerazione di una reazione di per sè lenta è dovuta 
all'intervento di reazioni più veloci. 

Ora, che cosa di tutto questo nel nostro ciclo di reazioni? 
Prodotti stabili, anzi più stabili nelle condizioni dell’esperienza 
che in altre, e reazioni tanto lente che forse non avvengono nean- 
che. E che d’altra parte si tratti di catalisi non c'è alcun dubbio 
perchè dopo l’esperienza il cloruro ramico si ritruva inalterato. 

E se non si accetta l’ipotesi delle reazioni intermedie, come 
spiegare la funzione del catalizzatore ? 

Consideriamo alcuni fatti sperimentali: non è solo il cloruro 
di rame che da catalisi nel processo Deacon, la dà anche il sol- 
fato (e qui le nostre conoscenze sono ancora più indietro che per 
il cloruro) e la danno molti altri cloruri come quello di nickel, di 
manganese, di magnesio ecc. (*); per tutti è questione solo di tem- 
peratura : per es. il cloruro di nickel a 650° dà un rendimento 
del 54 °/, (*). Infine catalisi si può avere anche con la semplice 

(1) Diciamo « alle temperature dell'esperienza » perchè può darsi che anche a que- 
ste sia dovuto il fatto della ncn avvenuta trasformazione dell'ossicloruro in cloruro, e 
sendo esse sufficienti per sl pens il cloruro ramico che tendesse a formarsi. 


(3) Muspratt, l. c., pag. 
ni Lunge e Marmier, ch È. BI., 1897, I. pag. 724. 
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pomice scaldata fortemente come risulta dai lavori di Oxland già 
citati in principio e da un brevetto di C. Wigg (*) secondo il quale 
si ottiene del cloro facendo passare un miscuglio di acido clori- 
drico ed aria sulla pomice scaldata ad 800°. Se noi di tutti i sali 
precedentemente ricordati consideriamo quale sia la proprietà più 
generale, ci accorgiamo subito che si tratta di sostanze le quali 
allo stato anidro sono tutte avidissime d’acqua e dietro questa con- 
siderazione ci pare si presenti naturale la domanda: non è forse 
quest’avidità d’acqua la forza catalizzante? non è per essa che 
l’acido cloridrico è costretto a scomporsi più celermente secondo 
l'equazione 


2HC1+O—=H,0+C1, ? 


Invero quest’ipotesi è la più semplice che si presenta: la 
scomposizione dell’acido cloridrico gassoso e secco in presenza di 
aria secca si inizia lentamente per azione della temperatura e 
delle sostanze assorbenti come pomice, mattoni ecc. (catalizzatori 
assorbenti) e viene accelerata per la presenza di sostanze avide di 
acqua. Nessuna circostanza, ci pare, nè sperimentale nè teorica 
parla contro quest’ipotesi. Militano invece in suo favore parecchi 
fatti: l’avidità d’acqua delle sostanze adoperate come catalizzatori, 
il fatto che per temperature inferiori ad un certo limite la pre- 
senza d’umidità nuoce al rendimento, il fatto che il catalizzatore 
si trova perfettamente inalterato ad esperienza finita, l’osserva- 
zione dello stesso Deacon già citata a pag. 12 che la scomposizione 
dell’acido cloridrico ha luogo in condizioni tali che nessuno dei 
suoi elementi può entrare in combinazione col sale di rame. Ed 
infine ragioni teoriche: alle reazioni molto vivaci si può sempre 
con una certa sicurezza. applicare il principio del lavoro massimo 
che, come è noto, soffre invece parecchie eccezioni per le reazioni 
a debole vivacità (*). I dati termochimici ci dicono che l’unico ele- 
mento il quale si combini all’idrogeno più energicamente del cloro, 
è l'ossigeno. Però le affinità dell’idrogeno per il cloro e dell’idro- 
geno per l'ossigeno sono tanto vicine che il cambiamento di stato 
da liquido a gassoso inverte il loro ordine. Infatti si ha: 


(‘) Berichte d. d. ch. Ges., 8. 1875, pag. 176. 
(3) Duhem, 7h rmodynamique et Chimie (1902), pag, 109. 
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2H + 2Cl = 2HCI liquido + 78640 cal. 


2H+0 —H,O » + 68360 » 


1) 


Il cloro supera l’ossigeno di 10280 cal. 


2H + 2C1 = 2HC!] gassoso + 44000 cal. 
2H+ 0 —=H,0 vapore + 50700 cal. 


2) 


L’ossigeno supera il cloro di 6700 cal. 


In base a questi dati il principio del lavoro massimo fa pre- 
vedere, e l’esperienza lo conferma, ch’é impossibile decomporre di- 
rettamente con l’ossigeno l’acido cloridrico in soluzione acquosa 
(equazioni l); per operare questa decomposizione bisogna invece 
ricorrere ad altre sostanze fortemente ossigenate e che agiscono 
in un modo tutto affatto speciale. Quando invece si tratta dello 
stato gassoso i dati termochimici ci fanno prevedere che la scom- 
posizione dell’acido cloridrico deve avvenire perchè il sistema 
2HCl1-|- O tende alla formazione di acqua; accentuiamo questa 
tendenza con l’aiuto di sostanze avide d’acqua e siamo nelle iden- 
tiche condizioni del processo Deacon. 

Ed infine ancora non v’ha chi non veda che la teoria gene- 
rale della catalisi resta molto più soddisfatta da quest’ipotesi che 
da quella delle reazioni intermedie che presenta tante incertezze 
e tanti punti oscuri. 

Noi non intendiamo con questo di escludere completamente 
un'ipotesi e di sostituirne un’altra; abbiamo voluto soltanto se- 
gnalare alcuni fatti sperimentali ed alcune considerazioni che ci 
sembrano avere un certo interesse per il meccanismo del processo 
Deacon. | 

La nostra ipotesi manca per ora di una dimostrazione speri- 
mentale diretta e non è facile trovare composti adatti allo scopo; 
certo uno studio accurato della catalisi con solfato di rame potrà 
portare la questione avanti di qualche passo. Noi continueremo 
le nostre ricerche e speriamo tra breve di poter dare qualche ri- 
sultato definitivo. 


Padova, Istituto di chimica generale della R. Università, agosto 1904. 
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Sui composti solfocianici del palladio. 
Nota di ITALO BELLUCCI. 


(Giunta il 19 Ottobre 1904). 


Per la limitatissima stabilità dei composti di tipo tetravalente, 
il palladio si discosta notevolmente dal suo omologo, il platino. Ben 
pochi sono infatti, a confronto del platino, i composti fin qui co- 
nosciuti sia semplici che complessi, del palladio tetravalente. Cosi, 
mentre per il platino tetravalente sono stati caratterizzati tutti i 
composti alogenati semplici (PtC1‘, PtBr', PtI*) e complessi (PtC19X?, 
PtBr8X®, PtI6X?) non si conoscono tra i composti corrispondenti 
del palladio altro che alcuni cloropalladati PdC1*X? (il biossido di 
palladio trattato con acido cloridrico svolge cloro). Parimenti i 
composti ammoniacali del palladio, sia riferibili al palladoammo- 
nio che al palladodiammonio, appartengono quasi tutti al tipo PdX*, 
a differenza di quello che avviene per il platino di cui sono ben 
numerosi i composti ammoniacali riferibili al tipo PtX*. | 

Inoltre se per il platino non si hanno cianuri, ossalati e ni- 
triti complessi puri di tipo tetravalente, i relativi composti di tipo 
bivalente hanno una marcata tendenza a sommare una molecola 
di alogeno per addivenire a complessi misti del platino tetrava- 
lente : 


Pion)*x? = —> © PilON'xa 


picroyx? = —> © pilo Onhx 


| 2\d 
PuNo*y'x? —» © piNO x 


proprietà addittiva che non è stata finora riscontrata nei pallado- 
cianuri, palladoossalati e palladonitriti, per quanto anche per il 
palladio si conoscano sali complessi ad anione misto, apparte- 


N()2\2 
nenti però sempre al tipo bivalente (così ad es.; il sale palio, K° 
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descritto da Vézes (') ed il sale Pd(no:p deseritto da Rosenheim 
ed Itzig) (*). 


Tra i composti complessi puri derivati dal platino tetravalente, 
oltre gli alogenoplatinati su menzionati, trovansi anche i platisolfo- 
cianati Pt(SCN)°X°, sali splendidi, di notevole stabilità, scoperti 
da Buckton (*) fin dal 1854. 

Pochissimo o nulla si conosce al contrario circa i solfocianuri 
del palladio, sia semplici che complessi. 1 

Si presentava di un certo interesse quindi l’esperimentare se il 
gruppo (SCN), che dà generalmente complessi più stabili di quello 
che gli alogeni, fosse capace di formare anche per il palladio, come 
li forma per il platino, solfocianuri complessi di tipo tetravalente 
Pd(SCN)*X®, per potere così affermare con qualche nuovo composto 
la tendenza tanto limitata del palladio a funzionare da elemento 
tetravalente. 

Io ho eseguito in proposito delle ricerche con le quali ho po- 
tuto caratterizzare anche per il palladio bivalente composti pertet- 
tamente paragonabili ai platosolfocianati Pt(SCN)'X?, Sono giunto 
poi con tali ricerche alla conclusione che, a differenza del platino, 
non esistono, o sono instabilissimi, nemmeno i composti solfocia- 
nici riferibili al palladio tetravalente. Tutte le varie maniere infatti 
da me sperimentate per ottenere i palladisolfocianati, maniere che 
succintamente verranno espuste più oltre in questa Nota, mi hanno 
sempre condotto alla formazione dei palladosolfocianati. 

Espongo nella presente Nota i risultati di queste mie ri- 
cerche. 





PARTE STORICA. 


Nell'anno 1867 Croft (‘) in una Memoria sui composti del pal- 
ladio, dopo di avere parlato di alcuni composti pailadoammonici 
(tra cui il solfocianuro [Pd(NH?)? (SCN)?]), accenna ad un solfocia- 
nuro di palladio e di potassio. Egli descrive con brevissimi cenni 


(1) Compt. Rend., 115, 111. 
(1) Zeitschr, anorg. Chemie, 23, 28. 
(*) Annalen der Pharmacie, 92, 285, 
(*) Chemical News, 16, 53, 
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questo sale e conclude col dire che dalle poche analisi che egli 
potè fare su esso, sembra che la composizione di questo sale sia 
identica a quella del corrispondente composto del platino ; non ri- 
porta però in proposito analisi, nè dà alcuna formola. 

Nell’anno 1875 S. Kern (!) in una breve Nota di indole anali- 
tica avverte che in presenza di solfocianuri i sali palladosi (clo- 
ruro, nitrato) non danno la reazione caratteristica dello joduro 
palladoso per la possibile formazione secondo l'Autore di un sol- 
tocianuro di palladio solubile. 

Sono queste le uniche notizie che si riscontrano nella lettera- 
tura chimica intorno ai solfocianuri del palladio, 


PARTE SPERIMENTALE. 


I. Solfocianuri del palladio hivalente. 


Solfocianuro palladoso Pd(SCN)®. — Si ottiene nel miglior 
modo aggiungendo a temperatura ordinaria ad una soluzione di 
cloropalladito potassico una soluzione di solfocianuro potassico, nei 
rapporti di una molecola del primo sale per due del secondo. La 
soluzione del cloropalladito giunge talora a decolorarsi comple- 
tamente e si ottiene precipitato il sollocianuro come sostanza 
amorfa, in fiocchi rosso-marrone, che può meglio farsi deporre su 
bagnomaria. 


I. Sost. gr. 0,3722, gr. 0,1762 Pd 
IL » » 0,419, » 0,1956 » 
III. » » 0,3303, » 0,698] SO‘Ba 
IV. » » 0,2866, » 0.6066 » 


Trovato Calcolato 
I II lil IV per Pd (SCN}* 
Pd 47,38 47,50 = = 47,71 
S — — 20,07 20,11 25,86 


Il solfocianuro palladoso si scioglie con grande (facilità, spe- 
cialmente se ancora umido,'in una soluzione di solfocianuro potas- 


(‘) Chemical News, 32, 242. 
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sico, comunicando alla soluzione un colore rosso sangue intenso e | 
tornendo il: I 
Palladosolfocianuro potassico Pd(SCN)‘K® che però si ottiene 
nel miglior modo, agendo su una soluzione di cloropalladito po- 
tassico con una di solfocianuro potassico, nel rapporto di una mo- 
lecola del primo per quattro dell'ultimo. La reazione si effettua 
anche a temp. ordinaria ; la soluzione assume il colore rosso in- 
tenso caratteristico di questi composti solfocianici. 
Si porta a secco su b. m., si esaurisce il residuo con alcool 
etilico che lascia indisciolto il cloruro potassico ; si evapora nuo- 
vamente a secco la soluzione alcoolica del palladosolfocianuro e si 
fa poi ricristallizzare quest’ultimo dall’acqua. Si ottiene così in bei 
cristalli di un rosso rubino, i quali col calore prima fondono e poi 
si decompongono. 


I. Sost. gr. 0,4982, gr. 0,3366 Pd + SO4K", gr. 0,1440 Pd 
II. » » 0,3180, » 0,2150 ” s* 00798 è» 
III. » » 0,4694, » 0,3183 ” , » 0,1986 S0*K? 
IV. » » 0,2100, » 0;4730 SO‘Ba 





Trovato Calcolato 

I Il Ill IV per PASCNYK* 
Pd + SO*K? 67,57 67,64 67,81 _ 67,28 
Pd 24,88 25,10 _ n 25,44 
K — —_ 19,00 — 18,79 
S Da = — 30,99 30,79 


Il palladosolfocianuro potassico Pd(SCN)4K?, così ottenuto, cor- 
risponde perfettamente al platosolfocianuro potassico Pt(SCN)‘K? 
che si ha, come è noto, facilmente ed in modo identico per azione 
del solfocianuro potassico sul cloroplatinito potassico. La solu- 
zione del palladosolfocianuro di potassio trattata con acidi forti 
(HCl, HNO?*) lascia precipitare abbondantemente il solfocianuro 
palladoso e giunge anche a decolorarsi completamente. 

Il palladosolfocianuro di potassio è da riguardarsi, a simi- 
glianza del platosolfocianuro, come un vero sale complesso. Questo 
appare anzitutto dai valori che si ricavan per A (= Ugg — 3») dalle 
determinazioni di conducibilità elettrica delle soluzioni diluite di 





347 


questi due rodanati. Ho perciò determinato la conducibilità equi- 
valente tanto di una soluzione di Pd(SCN)'K* che di Pt(SCN)'K* 
a partire dalla diluizione v — 82 litri a giungere a quella v = 1024 
litri. I valori p delle conducibilità trovansi qui sotto espressi 
(temp. del termostato = 25° C.): 


1), PASCNYK* 1), PUSCNYK* 

v n mn 
32 106,7 96,8 
64 110.1 100,9 
128 114,4 104,9 
256 118,6 1()8,8 
512 122,4 111,4 
1024 126,3 114,9 


A =19,6 too =131,8 ; A=18,1 1, =119,9 


A lato dei valori di 4 trovansi calcolati i valori limiti di con- 
ducibilità px dedotti per le soluzioni di questi due rodanati com- 
plessi dai valori #,0g4) secondo le indicazioni date da Bredig ('). 
Detraendo dai due valori di 1. la velocità di migrazione del ione 
K (= 70,6), si deducono le seguenti velocità di migrazione per i 
due anioni: 


[Pd(SCN)*]" = (181,3 — 70,6) — 60,7 
[Pt(SCN)*]" = (119,9 — 70,6) = 49,3 


valori che non si discostano molto da quello (= 53,4) trovato da 
Walden (*) per l’anione [Pt(SCN)9]". 

La natura complessa del. palladosolfocianuro di potassio ci 
viene del resto dimostrata dalla facoltà che ha esso di dare net- 
tamente doppi scambi con le soluzioni di metalli pesanti. E in 
tale modo che ho preparato il: 

Palladosolfocianuro d’argento Pd(SCN)‘Ag*, sale amorfo, in- 
solubile, color carnicino, che si ottiene aggiungendo ad una solu- 
zione acquosa di palladosolfocianuro potassico una soluzione di 
nitrato d’argento. La soluzione del sale potàssico si decolora così 


(1) Zeitschr. physik. Chemie, 73, 198, 1894, 
(*) Zeitschr. anorg. Chemie, 23, 375. 
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completamente, specie se si fa raggrumare il precipitato in seno 
al liquido su bagno maria. 


I, Sost. gr. 0,3692, gr. 0,2127 Pd-+ Ag?, 0,1930 ClAg. 
II. » » 0,4115, » 0,2378 » - » 02149 » 
III. » » 0,2026, » 0,3472 SO‘Ba. 


Trovato Calcolato 
I II III per Pd(SCN)*Ag* 
Pdt+Ag* 57,61 57,80 —_ 58,06 
Ag 39,34 3931 = 38,94 
S —_ — 23,57 23,13 


Palladosolfocianuro di bario Pd(SCN)‘Ba. — Si preparò dal 
sale potassico messo in reazione con la quantità calcolata di clo- 
ruro di bario. E un sale solubilissimo in acqua e che si ottiene 
in massa solida cristallina, con le norme seguite per la prepara- 
zione del sale potassico. 


I. Sost. gr. 0,4718, gr. 0,1087 Pd. 
IL » » 0,4415, » 0,0998 .» 
Ill » =» (0,3421, » 0,1698 BaSO‘. 
IV. » >» 0,1996, » 0,3966 » 


Trovato Calcolato 
I II In IV per Pd(SCNY*Ba 
Pd 23,03 22,60 — — 22,28 
Ba — — 29,18 _ 28,88 
so. = — 21,38 26,94 


Acido palladosolfocianidrico Pd(SCN)‘H*. — Si tentò di pre- 
pararlo sciogliendo il solfocianuro palladoso in acido solfocianico ('), 
fino a rifiuto, La soluzione però concentrata su b. m. od anche a 
temperatura ordinaria nel vuoto secco, giunta aii una certa con- 
centrazione si decompone precipitando nuovamente il solfocianuro 
palladoso. Egualmente si comporta la soluzione dell'acido libe- 


(‘) La soluzione acquosa di questo acido venne agevolmente preparata per azione 
di acido solfidrico sul solfocianuro mercurico, con le norme indicate in proposito da 
Rosenheim e Cohn (Zeitschr. anorg. Chemie, 27, 288), 
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rato da. una soluzione a titolo noto di palladosolfocianuro di bario 
con quantità calcolata di acido soltorico. Questa decomponibilita 
dell'acido palladosolfocianidrico concorda con quella dell'acido pla- 
tosolfocianidrico che non è stato neppur esso potuto isolare. 


II. Solfoctanuri del paliadio tetravalente. 


Espongo qui brevemente i tentativi eseguiti per ottenere i pal- 
ladisolfocianati Pd (SCN)®X®. 

I. Il punto di partenza più conveniente per ottenere questi 
sali, a simiglianza dei platisolfocianati, sembrerebbe essere il clo- 
ropalladato potassico, senonchè questo sale non vi si presta per la 
nota dissociazione cui va soggetto in soluzione acquosa ed il con- 
seguente passaggio a cloropalladito, 

Si pose tuttavia in reazione una quantità nota di cloropalla- 
dato potassico (una mol.) con una quantità di solfocianuro potassico, 
poco superiore alla teorica (6 mol.), raffreddando con ghiaccio e man- 
tenendo le soluzioni il più possibilmente concentrate. La reazione 
avviene a freddo; l’acqua assume subito un bel colore rosso, ed agi- 
tando il cloropalladato scomparisce completamente. Dalla soluzione 
cominciano già a temperatura ordinaria a svolgersi forti odori di 
prodotti solfocianici: se ne separa solfocianuro palladoso in quan- 
tità sempre crescente ed infine dal liquido concentrato nel vuoto 
secco cristallizza, con pessimo rendimento, il palladosolfocianuro 
Pd (SCN)‘K?®. 

La reazione tra il cloropalladato ed il solfocianuro potassico 
non si effettua in ambiente alcoolico. Non è quindi possibile dal 
cloropalladato giungere ai palladisolfocianati. 

II. Altra via da seguirsi era di sciogliere il biossido di pal- 
ladio o meglio un idrato di biossido di palladio in acido solfocia- 
nico in presenza di solfocianuro potassico. Ben poche notizie e nes- 
sun dato sicuro si hanno però circa gli idrati di biossido di pal- 
ladio, intorno ai quali è necessario che mi soffermi brevemente. 

Esistono intorno agli idrati di PdO* vaghe indicazioni di Ber- 
zelius (*), di Fischer (*), di Woehler (*) e di Mailfert (‘) i quali ot- 

1) Ann. de chim. et phys. 3 12) 40, 81 (1829). 

) Pogg. Aun., 74, 123 (1844). 


(7) Ann. Chem. Pharm., 146, 263, 375 (1868). 
(*) Compt. Rend., 94, 860, 1186 (1882), 
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tennero, con metodi molto differenti, degli idrati di PdO? dei quali 
non dettero però analisi, nè tanto meno formole, limitandosi a ca- 
ratterizzarli dal solo fatto che con acido cloridrico svolgevano cloro. 

Io ho sciolto a temperatura ordinaria una certa quantità di 
cloropalladato potassico in una soluzione al 10 °/, di idrato potas- 
sico. Agitando il cloropalladato passa completamente in soluzione 
e si finisce così con l’avere un liquido colorito in giallo-rossastro 
più o meno carico, un poco opalescente. 

Da questa soluzione filtrata, raffreddando con ghiaccio, per 
neutralizzazione con acido acetico diluito ho ottenuto un precipi- 
tato fioccoso, color ruggine, simile all’idrato ferrico. Questa sostanza, 
ben lavata per decantazione con acqua a temperatura ordinaria 
venne raccolta su filtro, e fu determinato in essa allo stato umido 
il grado di ossidazione del palladio, dosandovi, in una quantità 
qualsiasi, l'ossigeno attivo clorometricamente, e pure nella stessa 
porzione il palladio 

Si richiesero cmc. 33,15 di una soluzione di Na*S*0* (di cui ogni 
cme. corrispondeva a gr. 0,01236 di J), cioè gr. 0,40990 J, gr. 0,02585 0 
per gr. 0,1784 di palladio. 

L’ossigeno combinato, allo stato di ossidulo, a questa quantità 
trovata di palladio, si calcola a gr. 0,02693. La sostanza analizzata 
conteneva adunque: 


Pd gr. 0,1784 77,16 °/, 
O » 0,0528 22,84 » 
Pd :O=1:1,97 


ciò che dimostra che il palladio esiste' in questo composto allo 
stato di biossido (1). 

Ancora umido questo idrato di biossido si scioglie facilmente 
in una soluzione (al 10 °/, circa) di acido solfocianico. Dalla solu- 
zione limpida cui fu aggiunto un po’ di solfocianuro potassico, 81 
svolgevano però anche a temperatura ordinaria odori di prodotti 
solfocianici. La soluzione stessa abbandonata nel vuoto su potassa 
si intorbidò ; dall'ultimo filtrato cristallizzò il sale Pd(SCN)‘K*. 

(') Circa il grado di idratazione che conserva questo biossido, essicato in diverse 


condizioni, mi occuperò in una prossima Nota nella quale rilerird intorno a ricerche 
che tuttora sto compiendo sulla costituzione dei palladati. 
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III. Rimaneva da eseguire ancora un altro tentativo. Agendo (1) 
con bromo in quantità calcolata sulla soluzione raffreddata del 
platosolfocianuro potassico, Pt(SCN)‘K?, questo viene trasformato 
in platisolfocianato Pt(SCN)*K?: 


2 Pt(SCN)‘K? + Br? = Pt(SCN)*K? + Pt(SCN)? + 2BrK 


vale a dire si passa dalla serie platinosa alla platinica. 

In eguali condizioni io ho fatto agire in quantità calcolata il 
bromo su una soluzione concentrata di palladosolfocianuro putas- 
sico. A temperatura ordinaria non avviene alcuna alterazione nella 
soluzione di questo sale ed essa si mantiene limpida. Abbandonata. 
nel vuoto secco si decompone in parte: precipita solfocianuro pal- 
ladoso e r cristallizza poi il palladosolfocianuro. Evaporata col ca- 
lore, giunta ad una certa concentrazione, il rodanosale si scompone 
completamente con precipitazione di solfocianuro palladoso. 

Il palladosolfocianuro di potassio si discosta perciò notevol- 
mente a questo riguardo dal comportamento del platosolfocianuro. 


III Sulla stabilità dei palladosolfocianuri. 


Con la nessuna stabilità dei palladisolfocianati si riafferma la 
grande generale tendenza del palladio alle forme bivalenti e ri- 
mangono sempre i platisolfocianati Pt(SCN)*X, a rappresentare 
gli unici rodanosali di tipo puro che si conoscano finora per i 
metalli tetravalenti ed anche di valenza superiore, per i quali 
ultimi (Titv, Vdiv , Mov, Wv, Urvi) non sono noti nelle forme 
limiti di combinazione, altro che ossirodanati. 

I palladosolfocianati Pd(SCN)‘X’, da me descritti apparten- 
gono, come i platosolfocianati al tipo (AX*)M? che è il più fre- 
quente fra i vari tipi fin qui noti [(AX*)M ; (AX*)M? ; (AX*)M‘] 
di rodanosali derivati dai metalli bivalenti. Essi trovano perfetto 
riscontro oltre che nei platosolfocianati anche in alcuni solfocia- 
nuri dell’altro metallo omologo, vale a dire del nichel. 

I solfocianuri del nichel, scoperti qualche anno fa da Rosenheim 
e Cohn (?), secondo le ricerche di questi AA., volendo conservare 


(1) Gazz. chim. ital, 30 (2), 5 (1901). 
(*) Zeitschr. anorg. Chem., 27, 292 (1901). 
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la distinzione fra sali doppi e sali complessi, vanno pero netta- 
mente ascritti alla classe dei sali doppi (Ni(SCN)? , 2SCNK), a dif. 
ferenza di quelli del platino e del palladio. I nichelosolfocianuri 
sono finfatti scissi dall’acqua, non possono ottenersi cristallizzati 
che dall’alcool, tanto allo stato solido che in soluzione mostrano 
il colore dello ione nichelio e le ricerche fatte da Rosenheim e 
Cohn (loc. cit.) provano che il nichel trovasi nelle soluzioni alcoo- 
liche dei nichelosolfocianuri allo stato di catione. I palladosolfo- 
cianuri invece, come si è visto, possono dare nettamente doppi 
scambi, in soluzione acquosa anche diluitissima conservano il loro 
carattere complesso (4 = 19,6), però gli acidi concentrati già a 
freddo li scompongono con separazione di solfocianuro palladoso. 
I platosolfocianuri hanno infine carattere complesso anche più mar- 
cato dei palladosolfocianuri, non essendo scomposti dagli acidi con- 
centrati che con l’azione insistente del calore. 

Vale a dire si ha, come è noto, che nella serie Ni, Pd, Pt 
aumenta dal nichelio al platino la facoltà di formare anioni 
complessi sempre più stabili. Questa gradazione di stabilità la 
riscontriamo infatti del tutto simile anche per i composti com- 
plessi che questi tre metalli formano col cianogeno. Sebbene tanto 
i plato- che i pallado- e nichelocianuri abbiano tutti il carattere 
di sali complessi (dappoichè anche gli ultimi hanno facoltà di fare 
doppi scambi) troviamo che mentre i nichelocianuri Ni(CN)‘X, 
sono demoliti molto facilmente dagli acidi con precipitazione di 
cianuro di nichel, i palladocianuri lo sono soltanto con maggiore 
difficoltà, ed i platocianuri offrono invece una stabilità davvero 
sorprendente di fronte agli acidi, tanto che può benissimo iso- 
larsene l’acido platocianidrico. 

Se da un lato, come ora abbiamo fatto, appare Scali que- 
sto'paragonare la stabilità dei rodanosali del palladio con quella 
dei corrispondenti sali degli omologhi platino e nichelio, non offre 
certo minore interesse il porre anche in relazione i palladosolto- 
cianati con altri palladiti, sempre dal punto di vista della mag- 
giore o minore stabilità che offrono i vari complessi salini. Io ho 
preparato a tal uopo, come i più caratteristici fra quelli finora 
noti, i palladiti : 








PdCl‘K? , PdBr'K? , Pd(CN)‘K®,3H°0 , Pd(NO?)E? 
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sali che possono ottenersi splendidamente cristallizzati ed allo 
stato di grande purezza, come le analisi eseguite su ognuno di 
essi me ne haano assicurato. 

I vari anioni 


[PdCl4]" , [PdBr‘]" , [Pd(CN)‘]" , [Pa(NO?)']" 


anche a grandi diluizioni acquose conservano tutti il carattere 
complesso, come lo conserva, per quanto abbiamo visto, l’anione 
[Pd(SCN)‘]"? Se a priori poteva rispondersi affermativamente per 
l'anione del palladocianuro, dato il comportamento quasi generale 
dei cianosali, la risposta non era del tutto sicura nel caso dei 
cloro e bromopaliaditi, nè dei palladonitriti. Le determinazioni ili 
conducibilità elettriche equivalenti che io ho eseguite in proposito 
sulle soluzioni diluite di questi sali ed i conseguenti valori che 
se ne ricavano per 4. recano in proposito una conclusione deci- 
siva. Riporto qui sotto i valori ottenuti in queste determinazioni, 
ponendo da ultimo in raffronto anche i valori riferibili al palla- 
dosolfocianuro. 


(Temperatura ;del termostato — 25" C.) 
1/,(Pdcl*}K* '/, [PdBr*)}K® 1/, (Pd(CN)*)K* '/,|Pd(NO*)K* *,(Pd(SCNY]K3 


v pi 7. pl u ls 
32 112,4 116,4 113,1 113,2 106,7 
64 1198. 1195 117,7 117,8 110,1 

128 1278 123,2 211 121,1 114,4 
256 136,6 128,8 125,3 126,0 118,6 
512 152,1 136,6 130,7 127,6 122,4 
1024 177,7 147,7 134,0 130,9 126,3 
A= 65,3 31,3 20,9 17,7 19,6 


Dai valori di 4 si deduce che mentre il cloro ed il bromo- 
palladito non mantengono a grandi diluizioni acquose il carattere 
di veri sali complessi, vale a dire gli anioni [PtCl‘]" e [PtBr']" 
non conservano integra la stabilità del loro complesso, il palla- 
donitrito ed il palladocianuro seguono al contrario la nota regola 
di Ostwald e Walden e si comportano, a somiglianza dei palla- 
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dosolfocianuri, anche a grandi diluizioni acquose, come sali nor- 
malmente dissociati di acidi bibasici. Anche nel caso dei palladiti 
i radicali Cl , Br, CN, SCN , NO? non hanno adunque tutti la 
stessa tendenza a formare anioni complessi egualmente stabili. . 
Ciò concorda del resto con quanto si conosce finora, dappoichè sap- 
piamo che per uno stesso metallo nel maggior numero dei casi 
i composti cianici si accostano di più al tipo complesso di quello 
che i composti alogenati ed anche rodanati, i quali si avvicinano 
generalmente al tipo dei sali doppi e sono questi ultimi, il più 
delle volte, a differenza dei primi, dissociati e decumposti dall’ac- 
qua. Dalle ricerche di Walden (') noi sappiamo tuttavia che pel 
caso del platino, il cloroplatinato PtCl®*K? conserva anche a grandi 
' diluizioni acquose il carattere di vero sale complesso (4 = 19,9), 
a simiglianza del platisolfocianato Pt(SCN)°K? (4 = 17,2); il quale 
fatto discosta notevolmente nel loro comportamento i clorosali del 
palladio da quelli del platino. 

La tendenza a formare ioni complessi stabili, generalmente 
più marcata nel caso dei radicali acidi più deboli, appare infatti 
anche nel caso dei palladiti maggiore per i gruppi (CN), (SC N). 
(NO?), in confronto della minore stabilità posseduta dai complessi 
in cui entrano i fortissimi radicali acidi Cl e Br. Si conoscono 
numerose ricerche, eseguite con criteri di indagine differenti, nel- 
l'intento anche di disporre e di classificare, secondo la facoltà mi- 
nore 0 maggiore che presentano nel formare complessi stabili, spe- 
cialmente i cinque radicali Cl , Br, 1, CN, SCN. Basti qui il 
ricordare i lavori importanti di Bersch (*), di Paul e Kroenig (3), 
di Helwigg (‘), di Grossmann (5), e la interessantissima teoria di 
Abegg e Bodlander (*) fondata appunto sulle relazioni che corrono 
fra solubilità, elettroaffinità e capacità a formare complessi. Dalle 
quali ricerche, sebbene esse non concordino sempre perfettamente, 
risulta la facoltà che ha il radicale (SCN), quantunque minore di 
quella del (CN), quasi sempre però superiore a quella degli alo- 
genioni Cl, Br e I, nel formare complessi stabili. 

(') Zeitschr. physik. Chemie, 2, 76: Zeitschr. anorg. Chemie, 23, 375. 

(3) Zeitschr. physik. Chemie, 8, 383. . 
(3) Zeitschr. physik. Chemie, 27, 414. 
(*) Zeitschr. anorg. Chemie, 25, 158. 


(°) Zeitschr. anorg. Chemie, 37, 411. 
(8) Zeitschr. anorg. Chemie, 20, 453. 
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Senza aildentrarci più oltre in tali raffronti basti qui il notare 
che i palladosolfocianuri da me studiati nun offrono perciò ano- 
malie, se vengono a disporsi, per rapporto alla loro stabilità, fra 
i nichelo ed i platosolfocianuri, e se presentano un grado di com- 
plessità superiore a quello dei cloro e bromopalladiti. 


R. Istituto chimico — Roma. 


Dissociazione elettrolitica in relazione col potere rifrangente. 


Studio dei non elettroliti in soluzione, 
Nota di I. ZOPPELLARI. 


(Giunta il 22 settembre 1904). 


Sono stati eseguiti sin qui diversi lavori sul potere rifran= 
gente degli elettroliti in soluzione nell’acqua allo scopo principal- 
mente di indagare se questa proprietà fisica stia e in qual modo 
in relazione colla teoria della dissociazione elettrolitica; ma non 
conosco nessuno studio sistematico sul potere rilrangente dei non 
elettroliti in soluzione. Ora una simile ricerca mi è sembrata di 
qualche importanza non solo in sè per i tanti problemi che ad essa 
si connettono, ma anche in riguardo all’altra questione, quella del 
potere rifrangente degli elettroliti. 

Come è noto dai lavori di Menschutkin e G. Carrara i sol- 
venti hanno rispetto agli elettroliti un potere dissociante assai di- 
verso. Difatti mentre questo potere è massimo per l’acqua, l'alcool 
metilico, l’acetone, è all'incontro piccolissimo per gli alcoli supe- 
riori, per gl’idrocarburi, per l’etere ecc. Se la dissociazione influisce 
sopra il potere rifrangente è naturale il pensare che le variazioni 
nel caso degli elettroliti sciolti in solventi diversi si?manifeste- 
ranno nell'ordine dissociante dei solventi stessi, mentre invece i 
solventi non avranno alcuna influenza sopra il potere rifrangente 
di quelle sostanze che non sono elettroliti, per le quali la teoria 
della dissociazione non può essere invocata. 

Ma se la dissociazione elettrolitica non ha nulla che fare in 
questi casi, si potrebbe invece pensare che nelle soluzioni dei non 
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elettroliti esistessero «degli aygregati molecolari i quali a somi- 
glianza di ciò che avviene per i veri polimeri, avessero una rifra- 
zione maggiore della sostanza con molecola semplice e fossero 
quindì causa di piccole variazioni nel potere rifrangente col va- 
riare della concentrazione. delle soluzioni. Ho perciò creduto op- 
portuno di mettere in relazione le mie esperienze a quelle già ese- 
guite da altri osservatori sul punto di congelamento delle solu- 
ZIONI. 

Uno studio esteso sul comportamento ottico dei non elettroliti 
sciolti in solventi neutri mie sembrato poi di molta utilità an- 
che da un altro punto di vista cioè dal punto di vista stechiome- 
trico; spesso il potere rifrangente di una sostanza organica si de- 
duce dallo studio delle sue soluzioni; importa di vedere quale er- 
rore si può fare in simili determinazioni. Se cioè si tratta di un 
errore tale da rendere illusorie le considerazioni stechiometriche. 
Le misure che vengono riferite in questa Nota erano state da me 
eseguite sino dall'anno 1898 e per ragioni indipendenti dalla mia 
volontà ne fu ritardata la pubblicazione. Nel frattempo un solo la- 
voro e stato fatto nell’indirizzo che io mi era proposto, quello di 
M. Rudolphi sull’idrato di cloralio in soluzione nell'acqua, nel- 
l'alcool etilico e nel toluolo (1). 

Il Rudolphi trovò che il cloralio idrato nelle soluzioni in to- 
luolo presenta valori molto differenti da quelli che si ricavano 
dalle soluzioni in acqua e in alcool e ila quello che ha allo stato 
liquido. Ma forse la scelta dell’idrato di cloralio non fu molto 
felice. 

Il metodo seguito nelle «determinazioni è quello delle minime 
deviazioni prismatiche, gli indici si riferiscono soltanto alla riga 
D del sodio, i pesi specifici all'acqua a 4° e le relative pesate sono 
ridotte al vuoto. 

Le sostanze studiate furono le seguenti : 

Naftalina (C,,H,). — Era di quella del commercio ed era stata 


(') Zeitschritt fiir physikalische Chemie, XXXVII, pag. 426, anno 1901, 
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purificata per ripetute cristallizzazioni dall’alcou! e pui sublimata. 
Fonde a 80° in un liquido perfettamente incoloro. 

Il potere rifrangente della naftalina è stato determinato dal 
Professore Nasini (1) e da O. Bernheimer ; per la riga D hanno avuto 
tp = 168232 e per il peso specifico 0,96208, da cui si calcolano i 


seguenti valori. 





Timolo ©,,H,,0H. — Proveniva dalla fabbrica di Merck in 
Darmstadt ed è stato ottenuto perfettamente bianco per diverse cri- 
stallizzazioni dall’alcool. Il suo punto di fusione è a 50°. Anche di 
questo composto il potere rifrangente è stato determinato dal Prof. 
Nasini (*) e da O. Bernheimer. Hanno trovato #,, = 1,51893 e per il 
peso specifico 0,96895; da cui si hanno 





u_—1 {a — 1 
p—— = 80,32 p > — — 46,98 
Gu + 2x4 
Canfora C,,4,,0. — Proveniva dalla fabbrica di Merck ed è 


stata purificata sciogliendola in alcool e poi precipitandola con 
l’acqua; é stata quindi asciugata lasciandola per parecchi giorni 
nel vuoto sopra calce viva. Essa fonde a 174°. 

Urea CO(NH,), Proveniva dalia fabbrica di Kahlbaum ed era 
purissima. Il suo punto di fusione è a 132°. 

Saccarosto C,,Hs,0,;. — Dello zucchero in pani è stato lavato 
diverse volte con alcool a 80° B e poi asciugato completamente 
nel vuoto. 

Come solventi sono state adoperate le seguenti sostanze : 


(1) Gazzetta chimica italiana, anno XV° pag. 59. 
(7) Memoria citata. 


Anno XXXV — Parte L i 23 


af eave 
aed di. mad Ù 
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Benzolo. — Vroveniva dalla fabbrica di Kahlbaum ed era pu- 
rissimo. Come potere rifrangente specifico si hanno avuti i valori 
seguenti : | 
1 a 1 
a lai 
2_-— = 0,57031 —___ — 033473 
(4, + 2) 


Le concentrazioni sia con questo sia con gli altri solventi fu- 
rono presso a poco le massime consentite dal coefficiente di solu- 
bilità alla temperatura delle rispettive esperienze. 

Alcool metilico. Proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum ed è 
stato distillato sopra la calce. Bolliva a 66° (colonna nel vapore) 
alla pressione di 759,5 ridotta a 0° Per il potere rifrangente spe- 
cifico si è avuto 


9 
Bo! uy? 
—_— =0,41544 D___ = 0,25648 
+24 





Con questo solvente non sono state fatte determinazioni di na- 
ftalina poichè il suo coefficiente di solubilità era inferiore al 5%; 
alla temperatura ambiente. 

Acetone. — Anche questo proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum 
ed è stato distillato sopra la calce. Bolliva a 569,5 (colonna nel va- 
pore) alla pressione di mm. 757,6 ridotta a 0°. 

Il suo potere rifrangente specifico era il seguente 


— 1 un= 1 
gl = 0,45326 P—— = 0,27736 


(+24 





Con l’acqua non sono state fatte che determinazioni col sacca- 
rosio e con l’urea. 





—- ane 
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Come potere rifrangente specifico dell’acqua sono stati presi 
i seguenti valori. 


3 

Hy! By! 
—j— = 0,83352 ——— — 0,20609 
uy + 2 





Nelle tabelle seguenti sono raccolti i risultati delle osserva- 
zioni e dei calcoli relativi. 
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Come facilmente si vede dalle soprascritte tabelle le differenze 
che si riscontrano nel potere rifrangente mdlecolare delle singole 
sostanze per i diversi solventi e per le varie concentrazioni non 
sono molto rilevanti. 

La naftalina nel benzolo è quella che presenta le differenze 
maggiori; difatti mentre per la concentrazione minima si ha il va- 
lore 79,17 per la concentrazione massima si ha 77,73 per la for- 
mula n e 44,69 e 44,04 per la formula nv’; in altri termini si ri- 
scontra una differenza di 1,44 per la n e 0,65 per la n?. Abbiamo 
così il fatto che coll’aumentare della concentrazione diminuisce il 
potere rifrangente molecolare, fatto questo che trova riscontro nelle 
determinazioni crioscopiche fatte dal Beckman e che sono pure ri- 
portate nelle tabelle. In modo analogo si comportano molti degli 
elettroliti quando sono sciolti nell’acqna e le differenze sono dello 
stesso ordine. Per spiegare questo fatto non si può appoggiarsi alla 
teoria della dissociazione elettrolitica, giacchè nel caso in questione 
si ha un non elettrolite, e nemmeno si può asserire che possa di- 
pendere da un’azione specifica del solvente, poichè anche per le 
altre sostanze sciolte nel benzolo si dovrebbe avere un simile fe- 
nomeno, invece si ha il contrario. | 

La naftalina nell’acetone si comporta normalmente, all’incon- 
tro il potere rifrangente del timolo in tutti i solventi tende ad au- 
mentare coll’aumentare della concentrazione. 

La canfora si comporta in modo più normale del timolo ed i 
piccoli aumenti che si hanno, si possono attribuire ad errori d’os- 
servazione. Anche per l’urea ed il saccarosio nell’acqua le diffe- 
renze sono minime, e mentre per la prima si hanno delle leggere 
diminuzioni col crescere della concentrazione, per il saccarosio in- 
vece si nota un accrescimento, del resto anche questo tanto pic- 
colo da metterlo nella cerchia degli errori d’osservazione. 

Riepilogando, le piccole differenze trovate non potendole spie- 
gare coll’appoggio della teoria della dissociazione elettrolitica, non 
sembrerebbe fuori luogo l’ammettere che stieno in relazione colla 
esistenza di complessi molecolari; ma l’esame del comportamento 
crioscopico mostra essere ciò molto poco probabile. 

Ordinariamente quando una sostanza si polimerizza aumenta 
il suo putere rifrangente; ora la naftalina nel benzolo, stando alle 
esperienze crioscopiche, mostrerebbe di essere in piccola parte pu- 
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limerizzata per le forti concentrazioni; al contrario essa manifesta 
il massimo potere rifrangente per le soluzioni molto diluite. 

Inoltre per il timolo si hanno variazioni nello stesso senso che 
per la naftalina nel comportamento crioscopico, mentre il potere 
rifrangente non varia che poco ed in senso inverso a quello con- 
statato per la naftalina stessa. 

Tutto considerato, mi sembrerebbe quindi che non si potesse 
nemmeno invocare la formazione degli aggregati molecolari per 
spiegare le piccole variazioni osservate. 

Non si può Attribuire il fatto in modo assoluto ad un'azione 
specifica dei solventi, giacchè allora bisognerebbe che le differenze, 
tanto in aumento che in diminuzione a seconda della concentra- 
zione, fossero sempre le stesse per il medesimo solvente nelle varie 
sostanze, ma questa uniformità non apparisce dai risultati delle 
esperienze. Al più si potrebbe ammettere un’azione specifica del 
solvente che varia di sostanza in sostanza e questa potrebbe stare 
in relazione coi cambiamenti di volume, contrazione o dilatazione 
che avvengono quando la sostanza si discioglie nel liquido sol- 
vente. Studi in questo indirizzo sono stati già incominciati da 
Buchkremer (') e da Pulfrich (*) e si stanno ora compiendo anche 
in questo Istituto. 

Concludendo, mi sembra di poter dire che in certi, casi anche 
trattandosi di soluzioni di non elettroliti, si hanno variazioni nel 
potere rifrangente col variare della concentrazione delle soluzioni 
e queste variazioni possono essere dello stesso ordine di quelle 
che si riscontrano per gli elettroliti. Queste variazioni o dipendono 
da un’azione specifica del solvente, che varia pérò da sostanza a 
sostanza e che potrà stare in relazione colle variazioni di volume 
che avvengono durante la soluzione, oppure potrà anche dipendere 
dal fatto della poca esattezza delle formole che si adoperano per 
esprimere il potere rifrangente, oppure dalla non rigorosa applica- 
bilità delle regole dei miscugli a tutti i casi. Naturalmente l’esi- 
stenza di simili variazioni nel potere rifrangente dei non elettro- 
liti rende assai meno sicure le conclusioni che a favore o contro 


(') Zeitschrift fiir physikalische chemie, Anno 1890, pag. 161. 
(*) Zeitschrilt fiir physikalische chemie, Anuo 1889, pag. 561. 
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la teoria della dissociazione elettrolitica si volesse trarre dal com- 
portamento degli elettroliti. 

E finalmente importante di osservare che le differenze nei po- 
teri rifrangenti molecolari sono in definitiva assai piccole e tali 
che si può dire non abbiano importanza dal punto di vista ste- 
chiometrico. Perciò tutte le volte che si tratta di non elettroliti, si 
può asserire con qualche sicurezza che si può aver fiducia sopra i 
dati ottenuti delle sostanze in soluzione come su quelli ricavati 
dalle sostanze liquide per tutti i confronti stechiometrici, bene in- 
teso purchè non si tratti di decidere di differenze di struttura che 
importino differenze numeriche molto piccole e tali che rientrino 
in quelle da me constatate in questo lavoro. 

É anche inutile il dire che è necessario, perchè si possa avere 
confidenza nei numeri ricavati dalle soluzioni che siensi fatte 
esperienze con più solventi e a differenti concentrazioni. 


Padova, Istituto di Chimica generale della R. Università. 


Fosfato cromico cristallizzato. 


Nota di UGO SCHIFF. 
(Giunta il 20 ottobre 1904). 


In tentativi di dosamento del cromo in forma di fosfato a se- 
conda del metodo di Carnot (!), ottenni il fosfato cromico in pic- 
coli cristalli molto bene formati. Sino dal 1846 Rammelsberg (*) 
aveva esaminati i composti che si.formano, se ad una soluzione 
di allume cromico si aggiungono successivamente delle quantità 
crescenti di fosfato disodico. Nei primi precipitati ottenne delle 
polveri, in parte cristalline e di colore violetto più o meno scuro, 
le cui composizioni corrispondono alla formola PCro, + 6H.0. 

Anche W. Skey (*) parla di un fosfato cromico cristallino 
PCrO, + 12H,0, nel quale vede un composto analogo alla delvau- 
xina PFeO, + J2H,0, mentre che Dowling e Plunkett (‘), adope- 

(') Compt. rend., 94, 1313 (1882). | 
(*) Ann. di Poggend., 68, 391 (1846). 


(*) Iahresbericht, 1870, 282. 
(*) Tahresbericht, 1858, 164. 
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rando una soluzione di cloruro cromico, ottennero un composto 
‘ verde amorfo. Anche. Rammelsberg descrive un composto verde 
fioccoso PCro, + 3H°0, che si forma quando ad allume cromico 
si aggiunge un eccesso di fosfato. disodico. In quest'ultimo caso 
la soluzione diviene di reazione leggermente alcalina. i 

Per la preparazione del composto cristallizzato ci vuole una 
soluzione di allume cromico di media concentrazione e preparata 
a freddo, alla quale si aggiunge il fosfato disodico in modo che 
l’allume cromico rimane tuttora in forte eccesso. Si forma dap- 
prima un precipitato quasi gelatinoso di colore grigio-rosastro, 
che ben presto si depone in forma di una polvere fina. Lasciando 
questa sotto il liquido per circa 48 ore, senza rimoverio, la pol- 
‘ vere si rende più scura, cristallina e si trasforma a poco a poco 
in cristalli violetti, molto splendenti della grandezza di mm. | 
a 1 ‘/,. Vengono lavati con poca acqua, in cui sono appena solu- 
bili ed asciugati su carta sugante a media temperatura. Esposti a 
bagno maria a circa 95° principiano a perdere acqua e si trasfor- 
mano in pseudo-morfosi verdi, anche prima di avere perduta una 
molecola di acqua. Il liquido sovrastante ai cristalli è di forte 
reazione ‘acida a seconda della equazione : 

2CrKS,0, + 2Na,HPO, = 2CrPO, + 2Na,S0, + K,SO, + H,SO, 

Quest’acidità sembra essere una delle condizioni per la for- 
mazione dei cristalli. Essi non si formano in soluzioni rese quasi 
neutre e da soluzioni alcaline si hanno soltanto composti verdi 
fioccosi. I cristalli sufficientemente lavati sono liberi di sodio; 
l’acqua di cristallizzazione corrisponde alla formola PCrO, +-6H,0, 
composizione già trovata da Rammelsberg per la polvere violastra. 
I seguenti valori furono trovati dal Dott. A. Alitti: 

Gr. 1,1222 perdettero a 100° gr. 0,3054 di acqua; poi tra 100 
e 250° altri gr. 0,0786 di acqua; poi a forte calcinazione altri gr. 
0,0904 di acqua. 

Da questi dati si calcolano i seguenti valori: 


Calcolata Trovata 
Per 4H,O perdita. . .... 28,22 °/, 27,12%/, 
Per altra H,O........ 7,06 » 7,01 » 
Per l’ultima H,O...... 7,06 » 8,07 » 





In complesso . . . 42,35, 42,20 %/, 
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A 100° le prime 3H,0 vengono eliminate facilmente, ma la 
quarta molecola non se n’era andata completamente neppure dopo 
tre giorni di riscaldamento. L'ultima molecola se ne va soltanto 
a forte calcinazione, finalmente al cannello. Il composto anidro è 
una polvere nera a caldo, di colore rosso grigiastro a freddo. 

Il composto violetto chiaro, descritto già da Rammelsberg 
come polvere di aspetto alle volte cristallino, viene ottenuto se 
all’allume cromico si aggiunge fosfato disodico in quantità più 
grande, ma tuttora insufficiente per la completa decomposizione. 
È una ‘polvere pesante, che non si trasforma in cristalli, nemmeno 
se la si lascia molti giorni sotto il liquido. Anch’essa rinchiude 6 H,O. 

Gr. 1,0036 perdettero a calcinazione gr. 0,4208 di acqua. 


= 41,94 %, 
Calcolato per 6H,O 42,35 °, 


Il composto PCrO, + 2H,0 potrebbe essere considerato come 
HO 


OH 
un ortofosfato JPY : ocr’ . Si può ottenere il composto in 
HO Nou 


forma di polvere verde foglia, quando si fanno bollire con ani- 
dride acetica i composti piu idratati. Non si forma in questo caso 
nessun composto acetilato. Meno in favore di questa formula parla 
‘ il fatto, che nè il composto con 2H?0, nè quello con ancora 3H?O 
si combinano coll’ammoniaca secca. Nell’ammoniaca liquida i cri- 
stalli si sciolgono in piccola quantità e con colore violetto. 

I cristalli violetti, già al disotto di 100°, si colorano in verde. 
Non è improbabile che esistano due fostati violetto e verde con 
6H,O, corrispondenti ai cloruri e bromuri azzurri e verdi, che 
parimente rinchiudono 6H,0- 

Il peso specifico dei cristalli fu determinato nel benzene secco 
e quasi puro. Per riempire la boccetta, con esclusione di aria e 
di riscaldamento, servi il piccolo apparato descritto da Schiff e 
Monsacchi (1). 

Il benzene bolliva a 80°-80°,5 ed aveva il peso specifico 0,886] 
a 14°. Fu trovato per: 


(') Gazz. chim, ital., 27, I, pag. 120 (1897). 
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I Il 
Fosfato cromico....... gr. 2,8141 2,8463 
Peso del benzene spostato gr. 1,1773 1,1875 
Peso specifico a 14°%/4° ... gr. 2,118 2,124 


Media 2,121 


I seguenti dati cristallografici sono dovuti alla gentilezza del 
Dott. U. Panichi, assistente nel Laboratorio mineralogico dell’Isti- 
tuto di studi superiori: 





I cristalli di fosfato cromico sono del sistema triclino. Gli an- 
goli piani misurati in più cristalli sulla faccia 100 hanno dato 
valori assai incostanti; tuttavia per molti cristalli si può porre 
come media in numeri tondi: 


b_e=70°; aza—=600; ec=f_=50. 
Più esattamente tre cristalli hanno dato: 


a b c d e if 
61,6 67,17 53,46 59,12 61,9 57,30 
59,0 71,51 48,60 60,90 63,24 02,30 
62,5 72,20 45,20 61,00 — — 


Il piano degli assi ottici incontra la faccia 100 secondo una 
direzione circa normale all’asse 3 (verticale); però non pare che il 
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piano degli assi ottici sia perfettamente orizzontale. Al conoscopio 
compare parzialmente la figura d’interferenza per uno degli assi 
ottici e pare che la mediana principale emerga quasi normal- 
mente sulla faccia 110. Però è impossibile osservare i cristalli in 
tutte le orientazioni necessarie per la ricerca delle costanti. 

Aggiungendo soluzioni di arseniato disodico ad un eccesso di 
soluzione di allume cromico, si ha un liquido verde, che non de- 
pone nessun arseniato cromico cristallizzato. Quando si adopera 
invece l’arseniato in eccesso o si aggiunge acetato sodico all’al- 
lume, si precipita un arseniato verde fioccoso o polverulento, 


Firenze, Istituto di studi superiori. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 
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Précis d’analyse chi mique quantitative, par E. Bar-- 
RAL, professsur agrégé a la Faculté de médicine de Lyon. 
1 vol. in-18 de 864 pages, avec 810 figures, 12 fr. (Librairie 
J.-B. Baillière et fils, 19, rue Hautefenille, a Paris.) 


Le Précis d’analyse chimique quantitative de M. Barra) est 
divisé en quatre parties. 

Dans la premiére sont indiquées les opérations spéoiales a l’a- 
nalyse quantitative; ce chapitre est illustré d'un grand nombre de 
figures, permettant au lecteur de se passer de longues descriptions. 

La seconde partie est consacrée aux reactifs employés spé- 
clalement dans l’analyse quantitative. 

M. Barral a donné une trés granile importance a la troisieme 
partie, comprenant les méthodes generales de dosage: il s'est at- 
tache a les décrire avec clarté et precision, sans nuire à la minutie 
des détails opératoires. Cette trolsieme partie a beaucoup d’impor- 
tance au double point de vue de l'enseiznement de la chimie ana- 
lytique et de l'éducation des chimistes analystes, auxquels la con- 
nalssance des méthodes genérales est nécessaire pour comprendre 
et appliqper, dans leurs détails, les nombreux procédés analyti- 
ques. Parmi les méthodes pondérales, l’étude de analyse électro- 
lytique a été Vobjet d'un développement spécial.. Les méthodes 
volumetriques, très importantes par la rapidité et la facilité avec 
lesquelles on obtient Jes resultats, ont été ésalement l’objet d’une 
etude très détailléc, 

Enfin, la quatriéme partie, de toutes la plus importante, est. 
consacrée au dosages et sénarations des elements et de leurs dé 
rives. 

Pour indiquer les principales méthodes pondérables, volumé- 
triques et physiques, l’auteur a adopté des earacteres typographi- 
ques differents, suivant qu'il s’agissait de méthodes de choix, 
utilisees le plus fréyuemment pour leur exactitude et leur facilité 
d'exécution ou de méthodes secondaires, l'un usage moins fré- 
quent, d'une précision moindre ou d’une mise en ceuvre plus difficile. 

M. Barral a consacré de nombreuses pages a l'analyse orga- 
nique élémentaire, ainsi qu'aux principales méthodes de dosage 
de beaucoup de substances organiques et d'alcaloides naturels 
employes en pharmacie, en medecine, dans | industrie, le commerce 
et les arts. | 

L'idée directrice de ce Précîs d'analyse quantitative est- la 
meme qui a guidé l’auteur dans le Précis d'analyse qualitative 
paru l'année dernière (1 vol. in-18 de 496 pages, avec 144 figures, 
7 fr.): faciliter ’étude de l'analyse chimique, en simplifiant et en 
precisant le choix des méthodes destinées a resoudre les problémes 
d'analyse les plus fréquents. 


Digitized by G lc 











. 30 all’anno 


- 





Prezzo di abbonamento L 


Prezzo di ogni fascicolo separato L. 4. 








f 
ANNO XXXV, 1905. (Parte I) FascicoLo V e VI. 


AZZETTA CHIMIC, 


ITALIANA 


PeLLizzAarI G. e SoLpI A. — De- sociazione graduale dell'acido 


INDICE 


vivati alifatici del triazolo mellitico. . è... « pi FU 
Ed e a De id | Mapas Li è. HBorto A. — 
Scurr U. — Sulla formazione Nuove ricerche intorno al di- | 
della protocatecanilide. . 1» 388 cloropirrolo ed al diclorodi- 
Levi M. G. — Sopra la passi- | hromopirrolo . s aa WATT 
vità del nickel . . . . » 391 | Frxaro A. e Barpoxi I. — Sulla 
Rimini E. — Sulla miristicina » 406 | lecitina del vino. 2. . 0. >» 486 
MazzuccHeLLi A. Determi - (rAsvanini (O. - Sopra un nuovo 
nazione del potenziale elet- | metodo di «distruzione delle 
trolitico dei sali eromosi | Sul- | sostanze organiche nelle anu- 
l'equilibrio elettrochimico tra lisi tossicologiche. . . . » 501 
varie forme di ossidazione. II) 417 | RoxcagGLioLo C. — Derivati 
Bauxr fr, e MANUELLI A, — Sul- ilrazinici dell'o-amidobenzal- 
l’esistenza ili ioni e di mole- delle > Lo 1. + è è i DIS 
cole idrate in soluzione . n 448 | L'eLuini (i. — La determina- 
PLANCHER (1. e Tornant E. — zione quantitativa del tellurio 
Sopra alcune condensazioni | per elettrolisi. . . . . è» 514 
pirroliche . . . «6 «© + >» 401 | Nendicontidella Società Chimica 
QuartaRrOLI A. — Sulla dis- | di Rome. . . . . nn. 9e 10 


——————_—e—s— — | 


Avvertenze: 14 Non si dura corso ml alcun reclamo per mancata 
recezione, che perverra oltre il mese dalla pubblicazione del fasci- 
colo nl quale si riferisce: — 44 Per dare corso alla richiesta di cam- 
biamento d'indirizzo, occorre accompagunrvi la tascetta con la quale 


si riceve il fascicolo, 


een ——_—__ = = == = — - e EEE 


AVVISO 


Si pregano gli associati che sono in ritardo 


— 


col pagamento di volersi mettere al corrente. 


ROMA 
PRESSO LA DIREZIONE DELLA “ GAZZETTA UHIMICA , 
Via Panisperna, SY 


a = - = = ————— = I I E SE esce => 
Pubblicazione mensile 





Pubblicato il 24 giugno 1905 





ouue e ve ‘] 019}sSa] Jod 0}uaweuoggy 








Elenco degli abbonati che hanno pagato pel 1905 


40. Laboratorio Centrale delle Gabelle — Roma. 

si 41. Dott. Gialdini. — Roma. i 

42. Dott. Ulpiani — Roma. de 
43. Dott. Biginelli — Roma. 

44. Prof. Balbiano — Roma. 


LTT Tg UL 


45. Laboratorio di Chimica Farmaceutica. — 
Roma. 


46. Dott. Bellucci — Roma. { 


ST mT 
ù - x 3 » i 


Li 


47. Laboratorio Chimico Municipale — Roma. 


La is” F" 
fie VS x 


48. Prof. Valente — Sassari. 


on) Or ae 





Temi 
ar 





‘a 


See 373 
Derivati alifatici del triazolo 1.2.4. 
Nota di GUIDO PELLIZZARI e ANGELO SOLDI. 


I derivati alchilici del triazolo fin ad ora conosciuti si prepa- 
rano o direttamente per mezzo delle reazioni generali di forma- 
zione del nucleo; oppure per graduale demolizione di derivati 
triazolici più complessi. Uno di noi ha dato un metodo generale 
di sintesi del triazolo e dei suoi derivati sia simmetrici che dis- 
simmetrici per l’azione delle amidi sulle idrazidi (') ma per i de- 
rivati N-sostituiti con radicali alifatici, la reazione è poco pratica 
perchè bisogna partire da derivati di amine e idrazine grasse, so- 
stanze non sempre in commercio nè di facile ed economica prepa- 
razione. 

Ci sembrò però interessante risalire dal triazolo ai suoi deri- 
vati e ci siamo riusciti facendo agire il sodio-triazolo con i deri- 


vati alogenici dei radicali alcoolici. 
C*H?NNa + IR = C?H?NR + INa 


Con questa reazione facile e semplice abbiamo preparato i de- 
rivati metilico, etilico e allilico. ma una questione da risolvere era 
di stabilire se i composti ottenuti appartenessero al tipo dei deri- 
vati simmetrici o dissimmetrici, giacchè, come uno di noi ha di- 
mostrato, si sa che un ur.ico triazolo corrispondente alle due forme 
tautomere (?). 


(1) Pellizzari, Gazz. chim. ital., 1894, 6, 22; 1896, b, 413; 1901, b, 105; b, ili; 
b, 123. 

(?) Nel mio lavoro sulla formula del triazolo (Gazz. chim. ital. 1902, a, 189) 
in cui dimostravo l’identità dei due triazoli surriferiti, dicevo che lo stesso fatto, do- 
veva riscontrarsi anche per i due triazoli con i tre atomi d'azoto contigui 


NH NH 
a en 
da — da N ci 


benché nella letteratura fossero descritti come due prodotti differenti, ma poco uissi- 
mili. Aggiungevo di avere intraprese nel mio laboratorio ricerche in proposito come, 
infatti feci, ma durante il lavoro il sig. Dimroth (Ber., 1902, pag. 1038) dimostrò ciò 
che io avevo supposto e che ormai, dopo quanto avevo trovato io per una coppia di tria- 
zoli, poteva dirsi quasi sicuro. Oo, P: 
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NH NH 
a. JN 
CH CH CH 
H_ dl Od 
CH-N — N 
triazolo 1.2.4 o diss. triazolo 1.3.4 o simm. 


Diciamo subito che i derivati ottenuti dal sodio-triazolo ap- 
partengono al tipo dissimmetrico. 


NR 


/ N 
N CH 


| dl 
CH-N 


Infatti essi differiscono in modo assoluto dai corrispondenti 
composti simmetrici ottenuti da Freund colle semicarbazidi so- 
stituite (') e per maggior sicurezza abbiamo confermata la for- 
mula usofruendo del nostro metodo generale di formazione dei 
composti triazolici. 

Così colla diformilmetilidrazide e formamide si preparò l’n me- 
tiltriazolo dissimmetrico. 


CH, . NCOH CH, . N 
| CHO | Vo 
NH cf | = a + H°0 + HCOtH 
| Hol 
HCO NH, HC— N 


e il prodotto ottenuto era identico a quello ottenuto dal sodiotria- 
zolo e ioduro di metile. . 3 

Invece colle formilidrazide e metilformamide che devono dare 
l’isomero simmetrico, identico a quello di Freund. 


CH; . NH . CH,N 
| ZN 
HCO + HCO = CH CH + 2H*0 
| Ho | 
NH? — NH N— 


non si riusci a separare il prodotto in grado tale di purezza da 


(1) Ber., XXIX, 2183. 
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poterlo identificare, ma si escluse in modo assoluto che si fosse 
formato un metiltriazolo uguale a quello ottenuto dal sodiotriazolo, 


PARTE SPERIMENTALE. 


Il triazolo adoperato in queste ricerche fu da noi preparato col 
noto metodo della formilidrazide e formamide (') e purificato me- 
diante due distillazioni. Per ottenere il derivato sodico si preparò 
l’alcoolato sodico s:iolto in eccesso di alcool e vi si aggiunse la 
quantità calcolata di triazolo, e quindi si fece la reazione col bro- 
muro o coll’ioduro del radicale alcoolico. Dapprima, per ovviare a 
possibili scambi, la reazione si fece coll’alcool corrispondente al de: 
rivato -alcoolico impiegato. In seguito però si verificò che anche per 
gli altri derivati si poteva impiegare l’etilato sodico. In generale 
abbiamo preferito di eseguire le reazioni in proporzioni piccole, 
benchè non ci siano inconvenienti anche con quantità maggiori. 


1.Metiltriazolo 1.2.4 
N .CH, 
aK 
N CH 
ll 
CH-N 


grammi 3,33 di sodio si scivlsero in 60 cc. di alcool metilico puro 
e quindi si aggiunsero gr. 10 di triazolo e quando la soluzione fu 
completata si aggiunsero gr. 20,5 di ioduro di metile. L’operazione 
fu fatta in una bottiglia di vetro a pareti resistenti della capacità 
di 150-200 cc. e appena aggiunto l’ioduro alcoolico, si chiuse subito 
con un tappo si sughero e si legò fortemente con spago. La rea- 
zione avviene anche a temperatura ordinaria, ma per completarla 
si scaldò la bottiglia a b. m. a 100° per un’ora. Finita la reazione 
si aveva un liquido un po’ giallo e al fondo un abbondante quan- 
tità di ioduro sodico in polvere cristallina. Separata la parte so- 
lida per filtrazione, il liquido fu messo in un palloncino a distil- 
lazione frazionata. Si distillò prima a b. m. a pressione ordinaria 
l'alcool metilico, poi si seguitò la distillazione a pressione ridotta 


(!) Pellizzari, Gazz. chim. ital., 1894, 5, 22, 


_ 
mr 
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e a bagno diacido solforico scaldando gradatamente fin verso 180°, 
benchè a circa 10 mm. di pressione la massima parte del liquido 
passi fra i 110° e 120°. 

Questa prima distillazione non ha altro scopo che di togliere 
quel tanto di ioduro di sodio che era rimasto sciolto e riunita 
tutta la parte distillata a pressione ridotta di diverse preparazioni 
venne rettificata distillandola due volte a pressione ordinaria e si 
ebbe così il metiltriazolo puro bollente a 178°. Il rendimento è buo- 
nissimo. 

Il metiltriazolo è un liquido incoloro che raffreddato con ghiac- 
cio solidifica in grossi cristalli trasparenti fusibili a 20°; bolle 
come si è detto a 178° e a 24° ha la densità di 1,097. È solubilis- 
simo nell’acqua, nell’alcool e nell’etere, non ha reazione alcalina 
alle carte di tornasole. 

La soluzione acquosa col solfato di rame dà una colorazione 
bleu senza precipitato; col cloruro mercurico dà un precipitato ab- 
bondante, bianco formato da piccolissimi cristalli solubili in acido 
cloridrico ; col nitrato d’argento concentrato un precipitato bianco 
cristallino solubile in acido nitrico ; col cloruro di ferro una colo- 
razione rossastra e con acido ossalico e con acido nitrico dei sali 
molto solubili, mentre i corrispondenti sali del triazolo sono rela- 
tivamente poco solubili. 

Gr. 0,276 di sostanza dettero gr. 0,435 di anidride carbonica e 
gr. 0,1509 di acqua. 

Gr. 0,105 di sostanza dettero 46,1 cc. d’azoto a 23° e 756 mm. 

E su cento parti: 


Trovato Calcolato 
C = 42,98 43,37 
H— 6,04 6,02 
N = 50,42 50,60 


Cloridrato di metiltriazolo C,H,N,.CH, , HCl. — Si ottiene satu- 
rando la base con acido cloridrico concentrato, tirando a secco e 
cristallizzando il prodotto da una mescolanza di alcool ed etere. 
E una sostanza bianca, deliquescente che non mostra un punto di 
fusione netto. 











| “i 


Gr. 0,1025 di sostanza col metodo di Vohlard, consumarono 


N 
8,4 cc. di soluzione — di nitrato d’argento. 
10 


Trovato */, Calcolato 
Cl = 29,09 29,70 


Cloroplattnato di metiltriazolo (C,H,N,, HCl),PtCl,,5H,0. — 
Si ottiene sciogliendo la base in poco acido cloridrico concentrato 
quindi aggiungendo cloruro platinico pure concentrato. Forma dei 
cristalli giallo-aranciati aghiformi che seccati all’aria contengono 
cinque molecole d’acqua. Anidri fondono a 165° e pochi gradi più 
alti si decompongono. 

Gr. 0,400 di sostanza seccata all’aria furono seccati graduata- 
mente fino a 100° e mantenuti a questa temperatura fino a peso 
costante, persero gr. 0,0549 di acqua. 


Trovato Calc. per (C,H,N,HC)),PtCl, , BHO 
H*0 = 13,96 13,51 


Gr. 0,3451 di cloroplatinato seccato a 100° dettero gr. 0,1159 di 
platino. 


Trovato °/, Calc. per (C,H,N,HCI),PtCl, 
Pt = 33,58 33,83 


Tetracloroplatometiltriazoto (C,H.N,),PtCl, — Il cloroplatinato 
normale nell'acqua calda si scioglie e dopo pochi istanti si separa 
un nuovo prodotto in piccoli cristallini giallo-chiari insolubili nel - 
l’acqua bollente. È questa la solita reazione di Anderson comune 
a tutti i triazoli, ma mentre questi prodotti si presentano come so- 
stanze fioccose amorfe qui abbiamo un prodotto nettamente cristal- 

‘ lizzato. 

Gr. 0,1606 di sostanza ottenuta per ebollizione coll’acqua det- 
tero 23,1 cc. di azoto a 21%,8 e 758 mm. 

Gr. 0,4151 di sostanza dettero gr. 0,1606 di platino. 


Trovato °/, Calcolato 
N = 16,60 16,90 
Pt = 38,68 38,71 
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Lo stesso prodotto si ottiene per riscaldamento a secco del 
cloroplatinato normale. In questo caso naturalmente si osserva il 
colore giallo-chiaro del nuovo prodotto ma non si hanno i cristal- 
lini come nel caso precedente. Mi 

Gr. 0,3451 di cloroplatinato anidro persero fino a peso costante 
a 150°-160° gr. 0,0425 di acido cloridrico. 


Trovato °/, Calcolato 
2HCIl = 12,31 12,67 


Sulla formazione del metiltriazolo dalla formilmetilidrazina e 
formamide sara parlato in fine di questo lavoro. 


1-Etiltviazolo 1.2.4 


In 60 cc. di alcool assoluto furono sciolti gr. 3,83 di sodioe _ 
quindi gr. 10 di triazolo. Questo si sciolse, e raffreddandosi il li- 
quido si depose una parte di triazolo sodico, come polvere bianca, 
ma per la reazione non è necessario che rimanga tutto disciolto. 
Si aggiunsero poi 10,9 cc. di bromuro di etile, facendo l’operazione 
nella solita bottiglia a pareti resistenti chiusa con tappo di su- 
ghero e legato fortemente con spago e si scaldò a 100° a b. m. per 
più di un'ora. 

Terminata la reazione si separò il bromuro di sodio e il li- 
quido filtrato introdotto in un palloncino a distillazione frazionata 
fu distillato prima a b. m. a pressione ordinaria per scacciare tutto 
l’alcool quindi ridotta la pressione a circa 15 mm. si scaldò tutto 
il rimanente a bagno di acido solforico e la massima parte di- 
stillò verso 120°, restando nel palloncino un po’ di bromuro sodico. 
Riuniti i liquidi distillati a pressione ridotta di diverse operazioni 
si fece quindi una distillazione frazionata a pressione ordinava, 
si trascurò quella piccola porzione che bolle fino a 178° e il re- 
sto passò fra 178° e 188°. Ripetendo la distillazione si ebbe l’etil- 
triazolo puro bollente a 182°,5. E un liquido incoloro che raffred- 
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dato anche a — 16° non solidifica ea 18° ha una densità di 1,046. E 
solubilissimo nell’acqua, nell’alcool e nell’etere. 

Una soluzione acquosa di etiltriazolo da col solfato di rame 
una colorazione azzurra, ma nessun precipitato; con cloruro mer- 
curico un precipitato bianco solubile in acido cloridrico; con ni- 
trato d’argento in liquido concentrato precipita dei cristallini bian- 
chi dopo un po’ di tempo; con cloruro ramico pure in soluzione 
concentrata un precipitato azzurro facilmente solubile nell’acqua: 
con cloruro di ferro nessun precipitato, ma una colorazione rossa- 
stra; con acido picrico nessun precipitato e con gli acidi ossalico 
e nitrico forma dei sali molto solubili. 

Gr. 0,2610 di sostanza dettero gr. 0,4775 di anidride carbonica e 
gr. 0,1811 di acqua. | 

Gr. 0,1404 di sostanza dettero 51,8 cc. di azoto a 17° e 750 mm. 


E su cento parti: 


Trovato Calcolato 
C = 49,89 49,48 
H= 7,70 7,21 
N = 42,84 43,21 


Cloroplatinato di etiltrtazolo (C,H,N, , HCl),PtCl,.2H*0. — Si 
scioglie la base in pochissimo acido cloridricu concentrato e si ag- 
giunge cloruro platinico pure concentrato, giacchè altrimenti il clo- 
roplatinato non cristallizza, essendo molto solubile. Si ottenne in 
lunghi aghi sottilissimi gialli; altra volta invece in cristalli corti 
più grossetti. Questa ultima forma di cristalli si ha più facilmente 
aggiungendo un po’ d’alcool alla soluzione cloridrica. 

I cristalli raccolti e lavati con alcool dopo seccati a 100° fon- 
dono decomponendosi a 160-165°. 

Gr. 0,3459 di cloroplatinato in-cristalli corti prismatici otte- 
nuti con un po’ d’alcool seccati all’aria persero, scaldati gradata- 
mente fino 100° e a peso costante, gr. 0,0207 di acqua e per calci» 
nazione dettero gr. 0,1045 di platino. 

Gr. 0,3292 di cloroplatinato seccato all'aria dettero 37,5 cc. di 
azoto a 239,8 e 758 mm. 

E su cento parti: 


et | 
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| Trovato Cale. per (C,H,N, . HOI).PtCI, , 2H,0 
Pt = 30,21 30,44 
N = 13,06 13,12 
H,O = 5,98 5,98 


I cristalli sottili in aghi capiflari, che si ottengono con più 
difficoltà in soluzione cloridrica senza aggiunta di alcool conten- 
gono una diversa quantità di acqua di cristallizzazione. 

Infatti gr. 0,1477 di questa sostanza dettero gr. 0,0425 di pla- 
tino corrispondenti a 28,76 ® e calcolato con 4H?O Pt = 28,82. 

Tetracloroplaloclittriazolo (C,H,N,),PtCl, — Il cloroplatinato 
normale si scioglie molto facilmente nell’acqua a freddo e a leg- 
gero calore perde due molecole di acido cloridrico e dà un preci. 
pitato polverulento giallo chiaro insolubile, anche questo formato 
da piccoli cristalli che con una lente si distinguono nettamente. 

Gr. 0,7118 di sostanza dettero gr. 0,2612 di platino. 


Trovato °/, Calcolato 
Pt — 36,69 36,69 


Allo stesso composto si arriva scaldando il cloroplatinato nor- 
male fino a peso costante a 150-160°. 


1-Alliltriazolo 1.2.4 
N. C;H; 
CH 


dl 
CH-N 


In 60 cc. di alcool allilico furono sciolti gr. 2 di sodio, quindi 


| si aggiunsero gr. 6 di triazolo che andò sciogliendosi lentamente, aiu- 


tato da un.leggero riscaldamento. Aggiunti poi gr. 10,3 di bromuro 
di allile nella solita bottiglia a pareti spesse, questa si chiuse con 
tappo di sughero legato fortemente e si scaldò a 100° a b. m. per 
un’ora circa. Finita la reazione, fu scacciato l’alcool allilico, si ri- 
prese il residuo con alcool ordinario, separando per filtrazione una 
certa quantità di bromuro sadico, e il liquido, messo in palloncino 
a distillazione frazionata fu distillato ab. m. per togliere l’alcool; 
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eppoi a pressione ridotta a circa 15 mm., scaldando gradatamente 
in bagno di acido solforico fino verso 180°, si distillò il resto di 
cui la maggior parte passò verso 150° (termometro immerso nei 
vapori) e nel palloncino rimase del bromuro sodico. L’alliltriazolo 
greggio così separato era un po’ gialliccio e aveva odore marca - 
tissimo di alcool allilico. Fu purificato per ripetute distillazioni. 

Si trovò poi più comodo di prepararlo coll’alcool etilico invece 
che coll’allilico e si ebbe colla stessa facilità e con eguale buon 
rendimento; quindi è consigliabile operare nel modo seguente. 

In 60 cc. di alcool etilico assoluto si sciolsero gr. 3,88 di sodio, 
indi si aggiunsero gr. 10 di triazolo, e quando questo fu sciolto, 
vennero aggiunti gr. 17,5 di bromuro d’allile. La reazione comin- 
ciò subito abbastanza vivacemente con precipitazione abbondante 
di bromuro di sodio, ma per esser sicuri che fosse terminata si 
scaldò nel solito modo a 100° per un’ora. Finita la reazione e se- 
parato il bromuro di sodio, si distillò alcool a b. m.e quindi nel 
vuoto a bagno di acido solforico scaldando gradatamente fino a 
180°, si distillò tutta la parte liquida. L’alliltriazolo greggio fu 
ridistillato a pressione ordinaria e passò quasi completamente 
a 198°. 

L’alliltriazolo è un liquido incoloro, solubilissimo nell’acqua, 
nell’alcool e nel benzolo; bolle a 198° e a 18° ha la densità di 
1,056. Raffreddato anche a — 16° non solidificò. Col solfato di rame 
dà una colorazione azzurra, ma non forma precipitato. Col cloruro 
mercurico dà un precipitato bianco solubile nell’acido cloridrico. 
Col nitrato d’argento nessun precipitato. Col cloruro ramico un 
precipitato azzurro chiaro soltanto in soluzione concentrata. Con 
acido picrico nessun precipitato. 

Gr. 0,253 di sostanza dettero gr. 0,513 di anidride carbonica 
e gr. 0,1555 di acqua. 

Gr. 0,155 di sostanza dettero 51,2 cc. di azoto a 16° e 751 mm. 

E su 100 parti: 


Trovato Calcolato 
C = 55,29 55,04 
H— 6,82 6,42 


N = 38,63 88,53 
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Cloropialinato di alliliriazolo (C,H,N, , HCl),PtCl, , H.0. — Si 
‘scioglie il triazolo in poco acidu cloridrico concentrato e quindi 
si aggiunge il cloruro platinico in soluzione pure concentrata. 
Talvolta i cristalli stentano a formarsi e allora si prende una 
goccia di soluzione, si evapora a b. m. sopra un vetrino di oro- 
logio e col residuo solido si eccita la cristallizzazione nella solu- 
zione. Si ottengono da una soluzione un po’ calda dei cristalli 
lunghi prismatici aranciati che furono raccolti e lavati con acido 
cloridrico di media concentrazione. Cristallizzato nuovamente dal- 
l’acido cloridrico il cloroplatinato si ottiene in prismi ben formati 
che fondono decomponendosi a 112-115°. 

Gr. 0,3274 di sostanza seccata all’aria dettero 36,8 cc. d’azoto 
a 219,6 e 750 mm. 

Gr. 0,3646 di sostanza seccata all’aria dettero gr. 0,113 di 
platino. ; 


Trovato °/, Calc. per (C,H,N, . HCI),PICÌ, , H,O 


N = 12,86 18,00 
Pt — 30,16 30,16 


L’acqua di cristallizzazione fu constatata qualitativamente, ma 
non si pud determinare con precisione quantitativamente ; perché 
non' si arriva a peso costante. Ciò dipende dalla perdita di acido 
cloridrico che già avviene a 100°, con trasformazione in composto 
di Anderson. Presa una quantità determinata di sostanza e scal- 
data a 100° per ore 2 !/, perdè di peso 2,5 °/, e la perdita calco- 
lata per una molecola d’acqua è 2,7 °/,. Però, seguitando il riscal- 
damento sempre a 100°, fino a 20 ore, la perdita era salita a 7,28 °/,, 
dopo 54 ore 10,81 °/, e dopo 74 ore 11,28 °/,: il colore del cloro- 
platinato era intanto passato dall’arauciato al giallo chiaro. Nep- 
pure si potè trovare una temperatura alla quale la perdita di peso 
si arrestasse a 2 mol. di acido cluridrico: in una prova fatta scal- 
dando gradatamente fino a 150° si ebbe una perdita di 23,22 °/, 
‘ che però non rimaneva costante ed è molto superiore a quella 
calcolata per una molecola d’acqua e due di acido cloridrico. 

Tetracioroplatoalliltriazolo (C,H,N;),PtCl, — Come non si rie- 
sce a limitare la perdita dell’acido cloridrico col riscaldamente 
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per trasformare il cloroplatinato normale in tetracloroplatoallil- 
triazolo, così, in questo caso, coll’acqua all’ebollizione si elimina 
una quantità di acido cloridrico superiore a due molecole. Per 
avere il composto voluto bisogna operare a freddo : il cloroplatinato 
normale fu prima finamente polverizzato e quindi sospeso in molta 
acqua si fece sciogliere aiutando con leggerissimo riscaldamento, 
e poi si lasciò la soluzione a temperatura dell’ambiente. Dopo 24 
ore si trovò il composto in aghi sottili setacei di un color giallo 
canarino che furono raccolti lavati e seccati sull’acido solforico. 

Gr. 0,335 di sostanza dettero gr. 0,1246 di platino. 


Trovato °/, Calcolato 
Pt = 35,00 35,11 
Se invece la soluzione acquosa del cloroplatinato normale si 


sottopone all’ebullizione, come si è sempre fatto in tutti i casi 
conosciuti, cominciando dal primo caso scoperto dall’Anderson col 


cloroplatinato di piridina, non si ottiene qui l’eliminazione di due | 


sole molecole di acido cloridrico, ma la eliminazione pud andare 
ancora molto avanti e oltre quattro molecole. 
In una esperienza fatta bollendo la soluzione per circa mezz’ora 
si ebbe un prodotto fioccoso e non cristallizzato e all’analisi mo- 
strava di corrispondere alla perdita di circa quattro molecole di 
acido cloridrico. — 
Gr. 0,3724 di questa sostanza dettero gr. 0.1454 di platino. 


Trovato Calcolato per (C,H,N,),PtCl, 
Pt = 39,04 Pt = 40,43 


Per dimostrare che effettivamente vi era perdita di acido clo- 
ridrico e che in mezz’ora questa corrispondeva circa a quattro 
molecole, ossia alla formazione del dicloroplatoalliltriazolo, si pre- 


sero gr. 0,150 del composto (C,H,N;),PtCl, ottenuto coll’acqua a 


freddo e fu fatto bollire per mezz'ora nell’acqua e quindi filtrato 
il prodotto giallo insolubile, si dosò nell’acqua l'acido ‘cloridrico 
col metodo di Vohlard e se ne trovò una quantità corrispondente 
al 14 °/,, mentre per due molecole la quantità calcolata è 13,16 °/,. 

Un'altra esperienza fu fatta prendendo del prodotto ottenuto 
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con mezz'ora di ebollizione e che aveva dato all’analisi 39,04 °/, 
di platino e, sospeso in acqua, fu fatto bollire per diverse ore. Si 
constatò che l’acqua conteneva acido cloridrico e il cloroplatinato 
giallo chiaro rimasto indisciolto conteneva poi una quantità di 
platino quasi corrispondente alla perdita di altre tre molecole 
. di acido cloridrico. 

Gr. 0,322 di questa sostanza dettero gr. 0,1408 di platino. 


Trovato °/, Calcolato per (O,H,N,),PtCl 
Pt = 43,72 43.74 


Un’altra prova fu fatta facendo bollire coll’acqua per diversi 
giorni una certa quantità di cloroplatinato normale e ricambiando 
l’acqua fino a che dava reazione acida. Si arrivò così a un pro- 
dotto neppure più giallo, ma piuttosto bianco sporco e in questo 
fu determinato il cloro. 


N 
Gr. 0,1008 di sostanza consumarono 2,75 cc. di soluzione © 


di nitrato d’argento. 


Trovato */, © Calcolato per (C,H,N,),PtCl “ 
Cl = 9,68 7,91 


Con questi risultati, se non si dimostrò che si può arrivare a 
un composto ben definito, si vede però che in questo caso parti- 
colare l’acqua bollente stacca oltre 4 mol. di HCl. Abbiamo pro- 
vato coi cloroplatinati di altri triazoli se coll’ebollizione prolun- 
gata si potevano staccare più di due molecole di acido cloridrico, 
ma non vi siamo riusciti. Facciamo notare, senza volerne trarre 
una conseguenza teorica, che nei numerosi casi di reazione di An- 
derson studiati dal Prof. Balbiano coi derivati del pirrazolo e da 
altri sperimentatori e anche da noi coi derivati del triazolo, si 
avevano sempre composti con radicali saturi, mentre in questo 
caso abbiamo una catena laterale non satura. 

Riguardo alla costituzione dei nostri prodotti dal confronto 
delle loro proprietà con quelle dei composti corrispondenti pre- 
parati dal Freund (l. c.), apparisce evidente la diversità ; e siccome 
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quelli del Freund rappresentano dei derivati del triazolo 1.3.4 o 
simmetrico, 6 chiaro che ai nostri composti spetta la formula dis- 
simmetrica. Pur nonostante, a conferma di cid, abbiamo voluto 
preparare l’f-metiltriazolo 1.2.4 con una reazione che non la- 
sciasse dubbio sulla sua costituzione, per confrontarlo con quello 
ottenuto col derivato sodico del triazolo. 


Azione della diformilmetilidrazide sulla formamide (1). 


La reazione avviene bene e il prodotto si purifica facilmente, 
ma questo metodo di preparazione non è davvero consigliabile 
giacchè la preparazione della diformilmetilidrazide è lunga e noiosa. 

Per averla abbiamo preparato la metilidrazina secondo le indica- 
zioni di Briining (Liebig’s Ann., 253, pag. 7). Siamo dunque partiti 
dall’acetamide che col metodo di Hofmann abbiamo trasformato 
prima in metilacetilurea e poi in nitrato di metilurea. Da questa 
abbiamo ottenuto la nitrosometilurea che per riduzione con zinco 
ed acido acetico ci dette la metilidrazina: quest'ultime reazioni 
avvengono però con rendimento assai piccolo. Ottenuta la metil- 
idrazina allo stato di solfato lo abbiamo direttamente trasfor- 
mato in 


Diformilmetilidrazide 
HCO . NH. N(CH?). COH 


Questa sostanza, non ancora stata descritta, fu ottenuta se- 
guendo il metodo di preparazione di alcune idrazidi indicato da 
uno di noi (?) senza bisogno di partire dall’idrazina libera. La 
reazione consiste nel far agire il solfato di metilidrazina col for- 
miato sodico nelle proporzioni indicate dalla seguente equazione 


NH? . NHCH*, S0*‘H? + 2HCO?Na = 
= HCONH. N(CH?) .COH + 2H?°0 + SO‘Na? 
(‘) Ci è gradito dovere di ringraziare pubblicamente il Dott. Bozzano per il valido 


aiuto che ci dette in questa parte del lavoro. 
(*) Pellizzari, Rend. Acc, dei Lincei, vol. VIII, 1° sem., serie V, fasc. 7°. 


, “ea sar. 
.. ~~ < 
” 
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Parti 10 di solfato di metilidrazina furono mescolate intima- 
mente in un mortaio con parti 9,5 di formiato sodico secco. Nel 
fare la miscela si ebbe un rammollimento della massa, la quale venne 
messa in un bevuta e scaldata a 100° a b. m. per circa un’ora e 
e mezza. La massa rimase sempre pastosa e dopo di aver ben agi- 
tato durante il riscaldamento, si estrasse con alcool a freddo ripe- 
tute volte separando la diformilmetilidrazide e rimase indietro il 
solfato sodico. La soluzione alcoolica fu evaporata a b. m. e si ebbe 
un liquido sciropposo che lentamente cristallizzò. 

Questi cristalli raccolti alla pompa e lavati con alcool ed etere 
prima e poi con etere solo rappresentavano la diformilmetilidra- 
zina abbastanza pura. 

E in cristalli minuti incolori che cominciano a rammollirsi a 
55° e fondono a 60° e sono solubilissimi nell’ acqua, nell’ alcool, e 
pochissimo nell’etere. 

Gr. 0,2471 di soltanza dettero gr. 0,318 di anidride carbonica 
e gr. 0,1341 di acqua. 

Gr, 0,1376 di sostanza dettero 32,4 cc. di azoto a 10° e 744 mm. 


Trovato Caloolato 


C = 35,09 35,8 
H = 65,95 5,9 
N = 27,79 27,5 - 





1.Metiltriazolo 1.2.4 
NCH? 
CH 


Gu-N 


Tre parti di diformilmetilidrazide e 2 parti di formamide fu- 
rono messe in un palloncino a distillazione frazionata e a bagno 
di rena si scaldò in modo che la miscela mostrava una leggera 
ebullizione e con gran lentezza distillava un liquido acquoso mentre 
il termometro immerso nei vapori segnava circa 100°. Dopo un’ ora 
circa s' innalzò la fiamma gradatamente fino a distillazione com- 
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pleta. Rimase nel palloncino un po’ di sostanza bruna carboniosa e 
distillò un liquido con forte odore di ammoniaca e di metilamina. 
Benchè il distillato fosse raccolto tutto insieme si notò che per la 
massima parte distillava fra 175 e 185°. Il prodotto venne purifi- 
cato nel seguente modo: si aggiunse un po’ di soluzione alcoolica 
di soda e si fece bollire per sapopificare la formamide e la metil- 
formamide che potevano esservi, quindi tirando a secco a b. m. dopo 
di aver saturato coll’ anidride carbonica l’ eccesso della soda, si 
scacciò così l’ammoniaca e la metilamina e poi si estrasse coll’etere 
il metiltriazolo. La soluzione eterea per evaporazione dette un li- 
quido un po’ gialliccio e per distillazione frazionata dette come 
parte principale il metiltriazolo puro bollente a 178° e in tutto si- 
mile a quello ottenuto dal sodio-triazolo coll’ioduro di metile. La 
identificazione fu poi confermata per mezzo del cloroplatinato nor- 
male e del caratteristico tetracloroplatometiltriazolo. 

Gr. 0,3726 di cloroplatinato normale seccato a 100° dettero 
gr. 0,1273 di platino. 


Trovato °/, Calcolato per (C,H,N, , HCI),PiC], 
Pt = 34,10 Pt = 33,83 


Questo cloroplatinato bollito coll’aqua dette i soliti piccoli cri- 
stallini che confrontati al microscopio con una preparazione otte- 
nuta col metiltriazolo del sodiotriazolo erano identici. 

Gr. 0,4586 di tetracloroplatometiltriazolo dettero gr. 0,1771 di 
platino. 


Trovato °/, Calcolato per (C,H,N,),PtCl, 
Pt = 38,61 | 38,71 


Questa sintesi del metiltriazolo dimostra la sua costituzione. 

‘Per controprova abbiamo voluto anche tentare la sintesi dello 
isomero simmetrico o f-metiltriazolo 1.3.4 per azione della me- 
tilformamide sulla formilidrazide. 

A tale scopo quantità equimolecolari di metilformamide e di 
formilidrazide, furono messe in palloncino a distillazione e si scaldò 
a bagno di acido solforico gradatamente fino a 145°. Mano a mano 
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che la reazione avveniva distillò l’acqua formatasi con un po’ di 
prodotti secondari e specialmente ammoniaca e metilamina. Si 
scaldò quindi il bagno a 180°e facendo il vuoto si raccolse così po- 
chissimo liquido che saggiato coi diversi reattivi mostrò di non 
contenere nessun composto triazolico : si noti che in queste con- 
dizioni se si fosse formato il metiltriazolo eguale a quello ottenuto 
dal sodiotriazolo sarebbe distillato. Nel palloncino rimase un li- 
quido sciropposo che doveva contenere l’l-metiltriazolo simmetrico 
insieme a prodotti secondari. Per quanto si tentasse di ottenerlo - 
puro non ci siamo riusciti e quindi non si potè identificare col 
metiltriazolo di Freund, il quale pure deve averlo avuto in poca 
quantità e non ben purificato perchè lo descrive in un modo molto 
sommario. 

Ne abbiamo preparato il cloroplatinato normale ed il compo- 
sto Anderson che si forma assai facilmente coll’acqua bollente e 
questi prodotti ci dettero all’analisi risultati abbastanza soddisfa- 
centi, ma non perfetti. Il nostro scopo del resto era raggiunto e 
quindi abbiamo creduto inutile di insistere in questa preparazione. 

Rimaneva così dimostrato che il sodio nel triazolo si fissa in 
posizione dissimetrica e che tutti i derivati che da questo com- 
posto si ottengono per sostituzione con radicali alcoolici appar- 
tengono agli n-triazoli 1.2.4. 


Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Genova. 


Sulla formazione della protocatecanilide. 
Nota di UGO SCHIFF. 
. (Giunta il 20 ottobre 1904). 


Nella primavera 1882, quando per via di lavori di costruzione 
nel mio laboratorio dovettero essere sospesi per più lungo tempo 
i lavori di Chimica, pubblicai una nota comprensiva sui resultati 
di alcune ricerche allora in corso, massime sull’«zione dell’ossiclo- 
ruro di fosforo su alcuni ossiacidi aromatici e lavori affini, fra al- 
tri anche dell’anilide protocatecica ('). Intorno ad alcuni di que- 


(!) Gazz. ehim. ital., XIII, pag. 90; Berichte, XV, 2588. 
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sti resultati seguirono delle comunicazioni più particolareggiate, 
così p. e.: i 

G. Pellizzari: Acido metaossibenzoico e POC!1?, Orosi, V, p. 
289 (1882). 

G. Puliti: Acido paraossibenzoico e POC1?, Orosi, V, p. 361 (1882). 

U. Schiff ed E. Pons: Amide dell’acido gallico, Gazz. chim. 
ital., 15, 177 (1885). 

U. Schiff: Anidridi dell’acido cresotico, Gazz. chim, ital., 17, 
558 (1887). 

U. Schiff: Anilide gallica, Gazz. chim. ital., 23 (I), 26, (1893). 

U. Schiff: Sur l’acide triacetylgallique, Bull. soc. chim., (III), 
11, 770. 

"Intorno alle anidridi protocateciche ed i loro derivati non ho 
pubblicato nient’altro in questo frattempo. Sull’anilide protocate- 
cica è avvenuta in questi ultimi mesi una osservazione di P. Thi- 
bault ('), il quale, sembra non avere conosciuta nell'originale nè 
la mia nota stampata in questa Gazzetta, nè la traduzione tede- 
sca alla quale egli si riferisce più particolarmente e perciò mi ri- 
ferisco anch’io nelle seguenti citazioni. 

Facendo bollire una soluzione mista acquosa, non troppo al- 
lungata, di acido protocatecico e di acido arsenico ed aggiun- 
gendo poi etere dopo raffreddamento, si formano tre strati (p. 2589 
in fondo). Il residuo dello strato mediano giallo, purificato ulte- 
riormente in questo stesso modo, conduce all’acido diprotocatecico: 


C,,H,,0, = 2C,H,0O, — H,0 


Thibault non si è curato di questa ulteriore purificazione. Egli 
senz'altro evapora questo strato mediano e mette a bollire il re- 
siduo sciolto nell’anilina. Certamente nessuno si meraviglierà, se 
in cotesto modo giunge ad un miscuglio di composti, rinchiudente 
ancora una forte quantità di arsenico. 

Quando si scioglie più volte nell'acqua l’acido di-protocatecico 
greggio e si estrae ogniqualvolta per mezzo di etere, si arriva alla 
fine a quantità relativamente piccola di acido quasi puro, ma tut- 
tora colorato. Per questa ragione non ne preparai allora dei de- 
rivati e non lo sottomisi all’azione delle basi. Per conseguenza 


(1) Bull. soc. chim., III, 31, pag. 920. 
Anno XXXV — Parte I 25 
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l’autore sbaglia completamente, se egli ammette ch’io abbia pro- 
posto o raccomandato per la preparazione dell’anilide il metodo 
da lui in modo così strano adoperato. Difatti, non ne ho nemmeno 
parlato. 

E sbaglia un’altra volta, se egli mi attribuisce di avere pre- 
parato in questo modo l’anilide, perchè con analoga reazione io 
abbia preparato anche l’anilide gallica. Ma tutto al contrario! Alla 
fine della nota menzionata (p. 2592) avrebbe potuto trovare l’os- 
servazione, che con tale reazione diretta non potevo ottenere pura 
la gallanilide. La preparai allo stato di purezza soltanto più tardi, 
servendomi del polisolfito di anilina. 

Dopo che Thibault ha scoperto nella mia nota tante cose, che 
difatti non vi si trovano, è molto singolare ch’egli non menzioni 
in nessun modo la reazione, che mi condusse facilmente alla pro- 
tocatecanilide. Per altro questa reazione avrebbe dovuto avere per 
lui una certa importanza, siccome sta nella più stretta relazione 
col metodo di preparazione, ora da lui descritto come cosa affatto 
nuova, cioè l’azione dell’ossicloruro di fosforo sopra una soluzione 
di acido protocatecico in grande eccesso di anilina. 

Nella mia nota del 1882 (p. 2590 in alto) parlo anche dell’acido 
tetraprotocatecico : 


CygH 1,943 i 4C,Hy0, pa 3Hs0 


che prende nascimento nell’azione dell’ossicloruro di fosforo su 
soluzione eterea di acido protocatecico. In seguito aggiungo (p. 2591 
in mezzo) che l’acido tetraprotocatecico, trattato con basi organiche 
primarie, si comporta come altre polianidridi di ossiacidi aroma- 
tici dovute all’azione dell’ossicloruro. Con ammoniaca o con ani- 
lina si trasforma facilmente in amide o anilide corrispondenti. 
Si vede che questo modo di formaz one è presso a poco quello 
ora proposto da Thibault, con la differenza che nel caso mio il 
meccanismo della reazione è ben chiaro e trasparente, mentre lo 
stesso non si può dire del metodo raccomandato di Thibault. La 
formazione dell’acido tetraprotocatecico e la sua decomposizione 
per mezzo dell’anilina sono delle reazioni ben nette; con buon 
rendimento danno dei prodotti greggi poco colorati e di facile pu- 
rificazione. Dall’altra parte si prescrive l’azione dell’ossicloruro di 
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fosforo sopra la soluzione dell’acido protocatecico in un grande 
eccesso di anilina e quindi il riscaldamento della massa a 120° 
sino a completa eliminazione dell’acido cloridrico formato. Queste 
operazioni condurranno di certo a non pochi prodotti secondarii 
p. e. le differenti fosfanilidi. 

Egli è evidente che qui non si tratta semplicemente di elimi- 
nazione di una molecola di acqua da protocatecato di anilina, in 
tanto che si può ammettere la persistenza di questo sale -nella so- 
luzione mista. Non dubito che per mezzo dell’ossicloruro di fo- 
sforo si possa raggiungere l’eliminazione di acqua dal sale di ani- 
lina, ma nelle condizioni in cui sperimenta Thibault la reazione 
deve essere più complessa. 

Potrebbe darsi benissimo che la nuova reazione proposta 
adesso non fosse altro che una modificazione un po’ complicata 
del processo, che io avevo impiegato molti anni addietro. 


Firenze, Istituto di Studi superiori. 


Sopra la passività del nickel ('). 
Nota di M. G. LEVI. 


(Giunta il 24 settembre 1904) 


Mentre la passività del ferro è stata ed è tuttora l’oggetto di 
numerose ricerche tanto che ormai v’è un’abbondante letteratura 
sull’argomento (*), non si può dire altrettanto della passività degli 


(') Il presente lavoro fu eseguito durante il semestre estivo 1903 nell’Istituto di Chi- 
mica-fisica e di Elettrochimica del Politecnico di Karlsruhe diretto dal chiarissimo Pro- 
fessore Max Le Blanc. Esso tu già pubblicato in tedesco con l'intestazione: « M. Le 
Blanc und Mario G. Levi: Ueber die passivitàt des Nickels » nel Boltzmann — Fest- 
schrift edito da J. A. Barth nel Marzo 1904 (pag. 183-195) e viene soltanto ora pub- 
blicato in italiano per cause indipendenti dalla mia volontà. Mi è grato in quest'occa- 
sione di esprimere ancora pubblicamente al chiarissimo Prof. Le Blanc che mi vanto 
di aver avuto a Maestro, i sensi della più viva ed affettuosa riconoscenza per il suo cor- 
tese e benevolo interessamento verso me ed i miei lavori durante il mio soggiorno a 
Karlsruhe ed ultimamente per avermi data facoltà di pubblicare il presente lavoro in 
italiano sotto il solo mio nome. Alla memoria pubblicata in tedesco ho fatto in italiano 
soltanto poche aggiunte. 

(3) Gli ultimi lavori apparsi sulla passività del ferro sono dovuti a: 

A. Finkelstein: Zeitschr. f. phys. Chem., 39, pag. 91, 1903. 

C. Fredenhagen : Zeitschr. f. phys. Chem., 43, pag. 1, 1903. 

M. Mugdan : Zeitschr. f. Elektroche. 9, pag. 442, 1903, 
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altri metalli ed in ispecial modo del nichel per il quale il fenomeno 
è stato pochissimo studiuto. | 

Il primo lavoro riguardante la passività del nichel è dovuto 
a Nicklès e comprende alcune ricerche sopra la passività del ni- 
chel e del cobalto (!). Secondo quest’autore i due metalli acquistano 
immersi nell’acido nitrico fumante una passività solo di breve dn- 
rata a meno che essi non sieno stati in precedenza riscaldati so - 
pra una fiamma ad alcool o sopra un fuoco a carbone fino ad im- 
brunimento ; allora la passività diventa stabile. In tutti due i casi 
essi si dimostrano un po’ meno negativi del ferro; anche in acido 
nitrico comune essi diventano passivi e possono per contatto ren- 
der passivo anche il ferro immerso in quest’acido. 

Per quanto mi consta, nient'altro di importante è stato fatto 
sull'argomento fino all’anno 1900,in cui apparve il ben noto lavoro 
di Hittorf sulla passività dei metalli (*). Anche qui però sopra 
l'argomento speciale della passività del nichel si trovano soltanto 
poche cose. L’Hittorf misurò la forza elettromotrice dei seguenti 
elementi. | 





Prima Qualche 
della chiusura tempo dopo 
del circuito la chiusura 
Ni / soluz. di NaNO,;/,soluz. di H,CrO,, Pt / Volt 1,48 Volt 1,16 
Ni / soluz. di K,Cr,0,, / » Pt/ » 0,85 » 0,27 
Ni / soluz. di NaC,H,0,, / » _ Pt/ » 1,44 » <027 
Ni / soluz. dì Na,SO,, / » Pt/ » 1,54 » <0,27 


La letteratura si trova in questi lavori ampiamente raccolta. Vedi poi anche il la- 
voro di Haber e Bruner: Das Kohlenelement, eine Knallgaskette (Zeitschr. f, Elektroch., 
X, pag. 697, 1904. 

Per quanto riguarda la passività dei metalli in generale, vedi anche i recenti la- 
vori di: 

Muthmano e Fraunberger: Chem, C. BI. 1904, II, pag. 972. 

W. J. Miiller: Zeitschr. f. phys. Chem., 48, pag. 577, 1904. 

» Phys. Zeitschr., 5, 413. 
» Zeitschr. f. Elektroche, X, 518, 1904. 

O. Sackur : Chem. Zeit., 1904, pag. 954. 

» Zeitschr. f. Elektroche, X, 841, 1904. 

M. Le Blanc: Zeitschr. f. Elektroche, XI, 8, 1905. 

Alcuni di questi lavori comparvero durante la stampa della presente nota ; non me 
ne occupò quindi per ora come sarebbe necessario riserbandomi di farlo in una pros- 
sima pubblicazione. 

(1) Compt. rend., 37, pag. 284, 1853. Vedi anche St. Edme: C. r. 106, pag. 1079 
1888. 

(3) Zeitschr. f. phys. Chem., 34, pag. 386, 1900, 








393 

Se si aumenta la forza elettromotrice del circuito inserendo 
una nuova forza elettromotrice sufficientemente forte, il nickel non 
va più in soluzione bensi esso diventa passivo e ad esso si svi- 
luppa ossigeno. Hittorf è d’opinione che il nichel possa diventare 
passivo soltanto in soluzioni di sali ossigenati. 

Questo è presso a poco tutto quello che si sa sopra la passi» 
vità del nichel. Si trovano anche nei trattati di Elettrometallurgia 
e di Galvanoplastica dei dati secondo i quali il nickel adoperato 
come anodo non si scioglie in tutte le condizioni quantitativamente 
secondo la legge di Faraday e si fa a tale proposito distinzione tra 
anodi di nichel laminato e di nichel fuso (!). Scegliendo opportu- 
namente la densità anodica di corrente si può in queste elettrolisi 
tecniche permettere la formazione di una determinata quantità 
d’acido che serve a neutralizzare gli alcali che si formano al ca- 
todo e ad impedirne l’azione- nociva. Infine ricordo ancora alcune 
esperienze di Hr. Schick eseguite nel laboratorio di Karlsruhe e 
pubblicate nella:memoria di Le Blanc e Schick sopra l’elettrolisi 
con correnti alternate (*). Da queste esperienze risulta che il ni- 
chel in soluzioni di acido solforico, cianuro potassico e solfato so- 
dico per una certa densità di corrente è inattivo. 

È per consiglio del Prof. Le Blanc ch'io intrapresi uno studio 
sistematico sopra questo interessante comportamento del nichel 
con due principali scopi; primo esaminare questo comportamento 
di fronte a soluzioni diverse, variando densità di corrente, tempe- 
ratura e concentrazione e secondo, vedere se anche per il nichel 
come già per il piombo, fosse stato possibile portare un po’ di luce 
sul fenomeno generale della passività giovandomi delle esperienze 
e degli studi fatti nello stesso laboratorio del Prof, Le Blanc sopra 
il così detto processo di Luckow di cui accennerò più tardi (*). 

Io adoperai per tutte ‘le mie esperienze degli elettrodi di la- 
mina di nichel cilindrato fornito dalle « Vereinigte Nickelwerke » 
di Schwerte ; il contenuto in nichel era circa il 99 °/,. Le elettrolisi 
venivano eseguite in un bicchiere ad orlo rotondo chiuso da un 
tappo ; attraverso fori praticati nel tappo stesso passavano dei 


(1) W. Pfannhauser, Elektroplattierung, pag. 367, 1900, 

(*) Zeitschr. f. phys. Chem., 46, 233, 1903. 

(3) Le Blanc und Bindschedler — A. Isemburg — G. Just: Zeitschr. f. Elektroche, 
8, pag. 255, 1902; 9, pagg. 275 e 547, 1903, 
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grossi fili di rame che sostenevano gli elettrodi per mezzo di pic- 
coli morsetti. La superficie anodica unilaterale immersa nel li- 
quido era circa 12 cmq., l’anodo si trovava sempre in mezzo a due 
catodi equidistanti (3 cm).; nella maggior parte delle esperienze 
un diaframma Pukall perfettamente lavato separava lo spazio ano- 
dico dal catodico. Quando si trattava di soluzioni di sali neutri, 
la soluzione catodica veniva mantenuta il più possibile neutra fa- 
cendovi gocciolare attraverso apposito foro praticato nel tappo una 
soluzione dell’acido relativo al sale adoperato; alcune goccie di 
soluzione alcoolica di fenolftaleina servivano per lo più da indi- 
catore : questa neutralizzazione veniva fatta allo scopo di impedire 
la migrazione all’anodo degli OH’ formatisi. 

La soluzione veniva sempre tenuta agitata per mezzo di una 
lenta corrente d’idrogeno cosicchè l’atmosfera della cella elettroli- 
tica era quasi assolutamente priva d’aria. Un opportuno volta- 
metro a rame il cui catodo veniva pesato su bilancia d'analisi . 
permetteva di misurare la quantità di elettricità passata; erano 
disposti nel circuito anche un adatto amperometro ed un voltme 
tro per conoscere la tensione agli elettrodi. Per lo più si conti- 
nuava l’elettrolisi fino a che venivano separati circa 80-100 mgr. di 
rame nel voltametro. Finita l’elettrolisi l’anodo di nichel di peso 
noto veniva accuratamente lavato con acqua distillata e con alcool, 
asciugato con precauzione sopra una fiamma e pesato. La perdita 
in peso dell’elettrodo è sempre espressa in °/, di quella che si 
avrebbe dovuto avere secondo i dati del voltametro a rame. 











I. 
1) Esperiense con soluzioni all’ 1,5 °/, contenenti un solo elettro- 
lita, alla temperatura ambiente e a determinata densità ano- 
dica di corrente. 


Elettrolita Da nod, (Amp./dmq.) perdi ape = tensione agli elettrodi 
espressa in "/, in Volt 
NaCl 0,5 100 24 
CuCl, 0,5 100 1 
NaClo, (1) 0,5 8 42 
NaNO, 0,5 5 3.15 
Ba(NOs), 0,5 0 45 
Cu(N0;): 0,5 1 23 
Na,SO, 0,5 9 3,6 
(NH,),SO, 0,5 9 39 
MgSO, 0,6 3 3,8 
NiSO 4 0,5 9 3.6 
Na,CO, 0,5 0 3,8 
KOH 0,5 0 2,15 
(NH,COO), 0,5 ~ N 
NaCH,C0O 0,5 45 1,6 
» 0,42 63 48 
> 0,32 42 41 
HgC}, 0,15 101 7,7 
senza dia- | KCN (sol.2N) 0,75 100 1,0 
framma |H,SO,( » IN) 1,0 100 05 
KI 0,5 101 32 
KBr 0,5 | 102 29 


Dai risultati ottenuti si vede subito come il nichel in condi- 
zioni ordinarie si scioglie quantitativamente secondo la legge di 
-Faraday in soluzioni contenenti sali alogenici, KCN, e H,SO, 
nelle altre rimane praticamente indisciolto. 

Una eccezione è data dalla soluzione di acetato sodico in cui 
si scioglie una quantità di nichel cheè circa il 50 °/, della teorica, 


(') Il sale e l'acido cloridrico adoperato per la neutralizzazione al entodo contene- 
vano una traccia di cloruro. 
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Questa soluzione era anche interessante perchè i risultati che si 
ottenevano con essa in esperienze diverse erano molto oscillanti, © 
cosa che in generale non accadeva per le soluzioni degli altri elet- 
troliti. Studiando queste variazioni un po’ più da vicino potei ri- 
scontrare che nelle soluzioni di acetato sodico, la maggiore o mi: 
nore attività del nichel dipende dal trattamento a cui è stato sot- 
toposto l'elettrodo prima dell’elettrolisi e dalle condizioni fisiche 
della sua superficie. 


2) Esperienze con soluzione di acetato sodico all’1,5°/,, a tempe- 
ratura ordinuria e con densità di corrente D, —= 0,5 amp. 
per dmq. 


Condizioni dell'anodo Perdita in peso °/, 


Nuovo, liscio. 3 ; : : . : ; . 0 
Adoperato prima come anodo in una soluzione di 
NaCl nella quale era stata superficialmente attac- 
cato ; poi lavato con acqua ed alcool, asciugato ed 
usato come anodo . ; 3 ; i . 64 
Nuovo, arroventato in corrente daceeens e lasciato 
poi raffreddare pure in atmosfera d’idrogeno . 2 
Lo stesso dopo essere stato attaccato per elettrolisi 
in soluzione di NaCl . ; i ; : - 67 
Lo stesso anodo dopo essere stato lasciato a sé all’aria 
in un cassetto sopra un vetro d'orologio per 24 
ore . i i ; : i i i : . 4 
Lo stesso dopo nuovo attacco in soluzione di NaCl . 86 
Lo stesso lasciato 10 giorni a sè e poi arroventato in 
corrente di idrogeno . i È sian old 
Nuovo, liscio. ; ; ; : . 10 
Lo stesso fregato (oliena con carta a smieriglio 80 
Lo stesso battuto fortemente con un martello, poi la- 
vato con H,SO, diluito, acqua ed alcool . . 56 





Il nichel mostra quindi evidente la tendenza a diventare pas- 
sivo quando venga lasciato a sé per qualche tempo. Lo stesso fe- 
nomeno, come é noto, é stato osservato per il cromo. 

Nella tabella 1° è anche notevole il fatto che l’attività o l’inat 
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tività del nichel (nei limiti dei casi esaminati) è dipendente sol- 
tanto dalla natura dell’anione e non da quella del catione ; così 
per es il nichel si mostra inattivo in tutte 16 soluzioni di nitrati, 
anche in quelle di metalli che sono molto più nobili del nichel 
come per es. il rame. Questo fenomeno m’indusse a provare se una 
lamina di nichel nuovo lasciata lungo tempo immersa in solu- 
zioni di solfato di rame e di nitrato d’argento (ambedue al 2 °/, 
subisse e producesse alcuna alterazione. Infatti le lamine lasciate 
in queste soluzioni per 30 ore rimasero completamente inalterate 
e non accennarono a perdita di peso. Invece in una soluzione al 
2°/ di cloruro di rame, come era prevedibile, la lamina di nichel 
subì una perdita di peso di 12 mgr. e si ebbe la formazione di un 
composto verde cristallino che si depositò dalla soluzione. Notai 
la presenza di cloruro rameoso e l’assenza di rame metallico; non 
credetti opportuno ci studiare più da vicino il composto formatosi. 

Un solo catione sembra avere influenza sull’attività del nichel 
ed è l’idrogenione. Infatti il nichel in acido solforico normale per 
una densità di corrente di 1 Amp. passa quantitativamente in solu- 
zione mentre rimane indisciolto in soluzione di altri solfati anche 
più concentrate e per densità di corrente anche di 0,5 Amp. 

3) Influenza della temperatura: soluzioni all’1,5°/, —D, =0,5 


Amp. per dmq. Le esperienze furono sempre eseguite in questo 
modo: una lamina di nichel nuovo serviva prima da anodo in una 
determinata soluzione alla temperatura ambiente e poi nella stessa 
soluzione rinnovata a 80°. 


perdita di peso tens. agli elet- 


mletirolite temperatura dell’elett. 9), trodiin Volt. 
Na,SO, ambiente (ca 25°) 3 3,8 

» 80° 100 254 

» ambiente 2 3,6 

» 80° 98 2,4 
(NH,),S0, ambiente 2 3,2 

» 80° 98 22 
MgSO, ambiente 3 3,8 

» 80° 100 2,6 
NiSO, ambiente 2 3,6 


» 80° 90 2,2 
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NaNO, ambiente 5 3,15 
> 80° 88 2.3 
Ba(NO,), ambiente 0 4,5 
» 80° 75 3,1 
Cu(N03)s ambiente l pia | 
» 80° 90 1,7 
KoH ambiente 0 2,1 
» 80° 0 2,1 
NaCH,C00 ambiente 31 4,2 
» 80° 33 2,5 
(NH,C0Q), ambiente 7 2,8 
» 80° 9 2,6 
Navlo, ambiente 8 4,2 
» 80° 100 2,6 


L’aumentare della temperatura favorisce quindi il passaggio 
dallo stato passivo in attivo, la trasformazione del metallo (se così 
si vuol chiamarla) da nobile in ignobile, il che coincide perfetta- 
mente con le osservazioni già fatte per altri metalli (1). Soltanto 
in soluzione di KOH il nichel è completamente passivo anche a 80°; 
in soluzioni di acetato sodico.e di solfato ammonico esso conserva 
anche a 80° la parziale passività che mostra alla temperatura am- 
biente. 

È da notare ancora che a 80° specialmente nelle soluzioni di 
solfati si notò durante l’elettrolisi la formazione di un precipitato 
nero abbastanza aderente all’anodo; questo precipitato raccolto, la- 
vato e trattato con HCl sviluppava cloro; evidentemente quindi si 
trattava di un perossido di nickel. In soluzione di potassa e di os- 
salato ammonico non si aveva la formazione di questo precipitato. 

Un'esperienza fatta con nickel preparato da me elettrolitica- 
mente (l’aspetto era un po’ granuloso) e con soluzione di Na,SO, 
all’1,5 °/, diede per D, = 0,5 Amp. una perdita in peso del 10 °/, 





alla temperatura ambiente e del 100°/, a 80°, quindi risultati pres- 
sochè eguali a quelli ottenuti con l’altro nickel. 


(i) Vedi a questo proposito anche le ricerche di W. A. Hollis sopra Ja passività 
dei metalli in relazione col tempo e con la temperatura dalle quali risulta esistere per 
ogni metallo una temperatura critica al di sopra della quale la passività sparisce, Chem. 
C. BI., 1904, II, pag. 818. 
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4) Influenza della densità di corrente: Le esperienze in H,SO, 
ed in KCN vennero eseguite senza diaframma e con gli elettrodi 
distanti 1,5 cm. circa. 


Elettrolita D, (Amp./dmq.)  ‘% nickel agli elettrodi 

Soluz. KCN 2 n. 0,75 100 1,1 

» 4,7 64 2, 
Soluz. H,SO, 1 n. 1,0 100 0,5 

» 1,88 100 0,9 

» 2,8 99 1,0 

» 3,8 88 1,0 - 2.5 

> 8,7 69 1,0 - 2,6 

3 5,4 12 1,2-2,7 

» 7,4 4,5 2,6 

» 8,7 3,5 2,1 
Soluz. Na,SO, 1,5 °/, a 80° 0,5 100 2,4. 

» 3,5 90 6,1 

> 5,0 58 7,4 


Nelle esperienze con D, = 3,3 — 5,4 in acido solforico nor- 


male, l’aumento della tensione agli elettrodi indicata nella tabella 
non avvenne gradatamente, ma improvvisamente dopo alcuni mi- 
nuti di elettrolisi; contemporaneamente all'aumentare della ten- 
sione agli elettrodi si aveva un vivo sviluppo d’ossigeno che prima 
non c’era. Questo significava che nei primi minuti il metallo pas- 
sava in soluzione quantitativamente e che poi improvvisamente 
diventava inattivo. Un'esperienza eseguita interrompendo a tempo 
opportuno il circuito nel voltametro a rame confermò pienamente 
quell’idea. Il comportamento del nickel è quindi in questo caso 
diverso da quello del nichel stesso nelle soluzioni di acetato so- 
dico per le quali durante tutta l’elettrolisi si aveva un moderato 
sviluppo d'ossigeno ed una tensione agli elettrodi abbastanza co- 
stante mentre circa il 50 °/, della quantità teorica di nichel pas- 
sava in soluzione: in questo caso cioè, a differenza di quello che 
accade per le soluzioni solforiche sopra ricordate, si ha soluzione 
di metallo e sviluppo d’ossigeno come fenomeni contemporanei e 
non come fenomeni successivi. 
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5) Influenza della concentrazione: Furono eseguite esperienze 
con soluzioni di Na,SO, all’l,5 %/, al 7 °/, 6 al 0,14 4, con D, = 0,5 
Amp. alla temperatura ambiente e ad 80°; le differenze di con- 
centrazione si dimostrarono senza influenza alcuna sui risultati. 


II. 


Esperienze con miscugli di elettroliti. 


Il concetto direttivo di queste esperienze fu il seguente: nel 
processo di Luckow (già ricordato in principio di questo lavoro) 
per la preparazione elettrolitica di composti difficilmente solubili, 
si adopera come elettrolita una soluzione la quale contiene oltre 
al sale del residuo acido che si desidera un altro sale indifferente 
il cui anione forma col metallo costituente l’anodo un composto 
facilmente solubile. Se per es. si vuol preparare del cromato di 
piombo, si elettrolizza una soluzione di cromato sodico e cloratu 
(oppure nitrato, acetato ecc.) sodico con elettrodi di piombo; in 
questo caso il piombo va quantitativamente in soluzione e si forma 
ad una certa distanza dall’anodo pure quantitativamente un bel 
precipitato di giallo cromo che sembra rotolare giù dall’anodo men- 
tre questo rimane perfettamente liscio. In soluzione di cromato 
sodico puro non passa in soluzione neanche traccia di piombo, nè 
si forma alcun precipitato nel liquido, soltanto l’elettrodo si rico- 
pre di uno strato di sostanza molto aderente mentre nello stesso 
tempo si ha sviluppo d’ossigeno. In clorato sodico puro il piombo 
passa in soluzione quantitativamente e non si ha naturalmente 
formazione di alcun precipitato. Il comportamento passivo del 
piombo e rispettivamente di altri metalli in queste elettrolisi è 
quindi da attribuire alla formazione di uno strato aderente di so- 
stanza insolubile che ricopre l’anodo metallico. La passività può 
in questi casi esser sempre evitata aggiungendo una quantità ba- 
stante di un opportuno sale indifferente perchè così si impedisce 
che il precipitato aderisca all’anodo ed il precipitato stesso si forma 
ora quantitativamente. 

Un fatto notevole è che se la concentrazione dei cromationi 
nell'esempio sopra citato è piccola in rapporto a quella per es- 
dei clorationi, la formazione del cromato di piombo avviene facil 
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mente e l’anodo di piombo rimane liscio; se invece questa con- 
centrazione aumenta, si verificano mano mano dei fenomeni se- 
condari che disturbano il processo, il precipitato rimane sempre 
più facilmente aderente all’anodo, si forma del perossido di piombo 
ed il rendimento elettrochimico diventa sempre peggiore. Lo schia- 
rimento del fenomeno dato da Le Blanc e Bindschedler è il se- 
guente : all’anodo si formano Pb-ioni i quali si uniscono coi cro- 
mationi che si trovano immediatamente vicini; se la concentra- 
zione dei cromationi è forte, quelli di essi che furono adoperati 
possono venir subito sostituiti per migrazione. Quindi la forma- 
zione del precipitato di giallo-cromo avviene in immediata vici- 
nanza dell’anodo ed il precipitato stesso rimane aderente all’elet- 
trodo. Conseguentemente viene impedita la ulteriore formazione 
di Pb-ioni e si sviluppa ossigeno il quale trasforma in Pb-** le 
traccie di Pb- presenti; i Pb- danno con gli OH’ perossido di 
piombo. Se invece la concentrazione dei cromationi è piccola, quelli 
di essi che sono vicini all’anodo vengono rapidamente utilizzati e 
non possono venire rapidamente come prima sostituiti; nel primo 
istante si deve anche qui formare un leggero strato di cromato e 
di perossido il quale però, come è dimostrato da esperienze spe- 
ciali, viene subito distrutto ; in breve tempo si ha un accumulo 
di Pb-ioni all’elettrodo ed il precipitato si forma soltanto là dove 
questi s’incontrano coi cromationi cioè ad una certa distanza dal- 
l'anodo. Le stesse considerazioni. valgono oltrechè per il giallo- 
cromo, anche per la biacca di piombo. 

Io ho cercato di provocare per il nickel fenomeni analoghi. 
Se il nichel si comporta passivamente in un determinato elettro- 
lita e questa passività è dovuta alla formazione di un precipitato, 
di un deposito, si dovrebbe aspettarsi, secondo quanto avviene nel 
processo Luckow, che aggiungendo un elettrolita nel quale il ni- 
chel passi in soluzione all’anodo quantitativamente formando un 
composto solubile, anche qui si dovesse avere soluzione quantita- 
tiva ma contemporaneamente un precipitato di composto «di nichel 
difficilmente solubile rotolasse giù dall’anodo. 

Riporto ora i risultati di una serie di esperienze fatte con mi- 
scugli di elettroliti. Queste esperienze sono eseguite come le pre - 
cedenti in soluzioni diluite perchè in queste il fenomeno di Lu- 
ckow avviene più evidentemente. La densità di corrente fu sem- 
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pre 0,5 Amp, per dmq.; la temperatura sempre quella ambiente 
meno in pochi casi indicati. 

1) Soluzione all’1,5 °/ di cui 1’80 °/, in peso di NaCl e il 20 %/, 
di Na,CQ,. Tensione agli elettrodi 2,7 Volt. Il metallo andò quan- 
titativamente in soluzione; contemporaneamente si formò nello 
spazio anodico un precipitato di carbonato di nichel (che non esa- 
minai accuratamente) che si staccò netto dall’anodo. 

2) Soluzione all’1,5 °/, di cui 90 °/ NaCl e 10 °/, KoH. Ten- 
sione 1,9 Volt. Il metallo andò quantitativamente in soluzione; 
dall’anodo si staccò un precipitato di idrato di nichel. 

3) Soluzione all’1,5 °/, di cui 80 °/ NaCl e 20 °/, Na,SO,. Ten- 
sione 1,9 Volt. Il metallo andò quantitativamente in soluzione 
senza che si formasse traccia di precipitato; l’anodo rimase com- 
pletamente liscio. Lo stesso risultato ottenni con le seguenti so- 
luzioni. 

4) Soluzione all’1,5 ‘/, di cui 20 °/ NaCl e 80 °/, NaNO,. Ten- 
sione 2,6 Volt. 

5) Soluzione all’1,5 °/, di cui 20 “/ KBr e 80 °/, NaNO3. Ten- 
sione 2,7 Volt. 

6) Soluzione all’1,5 °/, di cui 20 °/, NaCl e 80°/, NaClO,. Ten- 
sione 3,0 Volt. Anche per una densità di corrente di 5 Amp. per 
dmq. non fu osservato all’anodo alcuno sviluppo d’ossigeno, quindi 
pare che il nichel anche per densità così forte vada quantitativa- 
mente in soluzione. 

7) Soluzione all’1,5 °/, di cui 95 °/, Na,SO, e 5% (NH,COQ), 
a 80°. L’80 °/, del nichel teorico passò in soluzione e si ebbe con- 
temporaneo sviluppo d’ossigeno ; si notarono minime traccie di un 
precipitato aderente all’anodo; nessun precipitato nella soluzione. 

Mentre le esperienze in Na,CO, e KOH considerate dal punto 
di vista del fenomeno Luckow lasciano adito alla possibilità che 
in questi elettroliti la passività sia dovuta alla formazione di uno 
strato aderente all’anodo, si deve invece escludere quest’ipotesi per 
le altre soluzioni. 

A questa conclusione sono già arrivati altri sperimentatori per 
altri metalli e per altra via (!). 


(') Ricordo che recentemente R. Ruer (Zeitschr. f. phys, Chem., 44, pag. 110, 1903) 
propende per l'ipotesi di un ossido, 
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La questione del come si possa spiegare il fenomeno della pas- 
sività dei metalli è stata sollevata più volte in questi ultimi tempi. 

Le esperienze che ho riportate mi pare portino sempre più al 
convincimento che i fenomeni di passività sono assai spesso puri 
e semplici fenomeni di velocità di reazione ; quest'idea è stata già 
esposta dal Le Blanc parecchi anni or sono come si può vedere 
dall'articolo da lui pubblicato sopra « la velocità di formazione 
degli ioni e la trasformazione dei metalli ignobili in nobili » nel 
Zeitschr. f. Elektroch., Vol. 6° pag. 472, 1899-900 (1). 

Noi conosciamo una quantità di reazioni la cui velocità varia 
non solo col variare della temperatura ma anche per aggiunta di 
sostanze apparentemente indifferenti; appunto in questi ultimi 
tempi si son fatte notare molte di queste influenze catalitiche (*). 
Noi sappiamo inoltre che esiste una folla di reazioni le quali pro- 
cedono con velocità così moderata che se ne può comodamente se- 
guire il corso. Non sarebbe dunque strano che in via eccezionale 
sì dovesse trovare pei metalli una velocità di formazione di ioni 
praticamente sempre infinitamente grande ? 

Mi pare che i fenomeni compresi sotto il nome di « passività » 
nel caso del nichel ed in casi analoghi (per es. il caso de} platino 
che non si scioglie anodicamente in soluzione di KCN mentre dalle 
ricerche di F. Glaser (3) risulta che nella stessa soluzione si scioglie 
con sviluppo di idrogeno) si possano tutti senza alcuna difficoltà 
considerare come casi in cui la velocità di formazione degli ioni 
è troppo piccola ed i fatti appoggiano quest’idea. L’aumento di po- 
tenziale osservato all’anodo durante l’elettrolisi e lo sviluppo d’os- 
sigeno (evidente perchè la legge di Faraday deve essere sempre 
soddisfatta) sono la necessaria conseguenza di una troppo piccola 
produzione di ioni da parte del metallo; questo si comporta più 
nobilmente di quello che competerebbe alla sua propria natura. 

Mi pare che nessuna osservazione o esperienza sia stata fatta, 


(1) Vedi anche Le Blanc — Lehrb. d. Elektroche : III Aufi.: pag. 237. 

(3) Ricordiamo in modo speciale la catalisi in sistemi inomogenei. Vedi K. Drueker: 
Zeitschr. f. phys. Chem., 36, 173, 1901 e L. Wohler: Berl. Berichte, 36, 3498, 1903. 
Quest'ultimo trovò che l’ossidulo di platino povero d’acqua difficilmente solubile, si scio- 
glie molto più rapidamente in HCl se si aggiungono traccie di cloruro platinoso come 
catalizzatore. 

(3) F. Glaser: Zeitschr. f. Elektroche, 9, 11, 1903. 
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la quale contraddica a quest’ipotesi. Della presenza di strati di gas 
agli elettrodi bisogna naturalmente tener conto ma considerarla 
come causa della passività, mi pare manchi di qualsiasi fonda- 
mento. Invece il ricondurre la passività ad un caso di piccola ve- 
velocità di formazione di ioni porta con sé il vantaggio che un 
fenomeno oscuro viene spogliato del suo carattere misterioso e 
viene a rappresentarci un caso speciale, strano ed interessante 
finchè si vuole, nello studio delle velocità di reazione. 

Come più sopra ho esposto, la velocità di formazione degli 
ioni viene aumentata fra l’altro per l'aggiunta di cloro- e idrogeno- 
ioni. Mi parve interessante di determinare la quantità necessaria 
di questi per far passare il metallo quantitativamente in solu- 
zione ad una determinata densità di corrente. Trovai che una 
soluzione all’1,5 °/, di cui il 95 °/, di Na,SO, e il 5 °/, di NaCl 
con 0,5 Amp. per dmq. scioglie ancora quantitativamente il nichel, 
mentre col 98,6 °/, di Na,SO, e 1,4 °/, di NaCl passò in soluzione 
poco più del 10 °/, di nichel. 

Potrebbe sorgere l’idea che se una elettrolisi dura lungo tempo, 
l’azione dei cloroioni diminuisca man mano che la soluzione si 
arricchisce in nichel; questo però non avviene. Io elettrolizzai 
una soluzione all’1,5 °/, di cui il 93 °/, di Na,SO, e il 7% di 
NaCl cioè una soluzione contenente nei 60 cc. di cui il diaframma 
anodico era capace soltanto gr. 0,060 di NaCl e cioè gr. 0,0087 di 
cloroioni supponendo la dissociazione completa: continuai l’elet- 
trolisi per alcune ore finchè la perdita in peso dell’anodo fu di 
gr. 0,373 ed il nichel passò sempre quantitativamente in soluzione. 
La soluzione catodica aveva la stessa composizione dell’anodica e 
fu mantenuta neutra facendovi gocciolare dell’ H,S0,. Sarebbe stato 
più opportuno adoperare al catodo una soluzione di Na,SO, solo, 
per non avere migrazione di Cl’ all’anodo, ma basta un piccolo 
calcolo a dimostrare che in ogni modo non possono essere migrati 
all’anodo più di gr. 0,022 di cloroioni; cosicchè in tutto si ave- 
vano in soluzione gr. 0,059 di cloroioni di fronte ad almeno gr. 0,31 
di nichelioni tenendo conto anche della migrazione di questi. 
Quindi di fronte a due cloroioni si avevano più di sei nichelioni 
bivalenti. Con quest’esperienza si distrugge la possibile obiezione 
che il nichel passasse in soluzione soltanto finchè c’era possibilità 
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stechiometrica della formazione di un composto doppio fra cloruro 
sodico e sale di nichel. | 

L'aggiunta di H,SO, influisce molto meno di quella del clo- 
ruro: una soluzione contenente 1,5 °/, di Na,SO, e 1 °/, di H,SO, 
con 0,5 Amp. per dmq. non scioglie che il 10 °/ scarso della 
quantita teorica di nichel; soltanto col 2 °/, di H,SO, si ha solu- 
zione quantitativa. Questo fatto è in accordo con le esperienze 
precedenti perchè appunto si era osservato che in quelle soluzioni 
nelle quali durante l’elettrolisi il nickel si dimostrava inattivo e 
quindi cresceva continuamente l’acidità nello spazio anodico, cio- 
nonostante il metallo manteneva la sua passività durante il breve 
tempo dell’esperienza. 

Una misura di potenziale tra un anodo di nichel nuovo in 
soluzione di NiSO, ed un elettrolo a cadmio dimostrò che la dif- 
ferenza di potenziale era costante anche dopo aggiunta di Natl; 
pare quindi che per correnti così deboli la velocità di formazione 
degli ioni in soluzione di solfato sia ancora abbastanza grande. 

Riporto infine ancora alcune esperienze eseguite allo scopo di 
osservare l'eventuale influenza dei non elettroliti in queste elet- 
trolisi. L’aggiunta di zucchero (1 ‘/ fino a 10 °/, in soluzione al- 
11,5 *, di NaCl alla temperatura ambiente — 1 °/, ad una solu- 
zione all’ 1,5 °/, di Na,SO, alla temperatura ambiente e a 80°) come 
anche quella di acetone (1 °/, a soluzione all’1,5 °/ di NaCl o di 
Na,SO, alla temperatura ambiente sempre con 0,5 Amp. per dmq.) 
si dimostrarono senza influenza. 

Invece in una soluzione all’1,5 0), di NasSO,, ’aggiunta di 1 °/, 
di urea alla temperatura ambiente fece si che 26 °/ di nichel 
passarono in soluzione. E possibile che questa accelerata forma- 
zione di ioni sia dovuta a prodotti di scomposizione dell'urea for- 
matisi durante l’ettrolisi. 

Intendo di continuare queste ricerche estendendole ad altri 
metalli e di raccogliere poi in un lavoro riassuntivo tutto quanto 
riguarda i fenomeni di passività. 


Padova, settembre 1904. 
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Sulla miristicina. 
Nota II di ENRICO RIMINI. 


In continuazione alle ricerche pubblicate lo scorso anno (!) ri- 
porterò nella presente nota il risultato dello studio intorno alla 
azione dell’acido nitroso sull’isomiristicina. 

Anzitutto ho cercato di trovare condizioni migliori nelle quali 
si possa, da un composto a catena laterale non satura, ottenere il 
rispettivo nitrosito. 

Come è noto dalle esperienze di quanti ebbero ad occuparsi 
di tale argomento, la formazione del nitrosito suole essere accom- 
pagnata dalla produzione di notevoli quantità di resine, le quali 
rendono malagevole la purificazione del prodotto ricercato e tal- 
volta, come ebbi già ad accennare nella memoria precedente, im- 
pediscono, nel caso dei nitrositi allilici, di ottenere allo stato puro 
i loro prodotti isomeri. 

Si ovvia a questo inconveniente operando come segue: si scio 
glie la sostanza, anzichè in acido acetico od etere petrolico, in 
otto parti di etere solforico, si aggiunge una soluzione di nitrito 
sodico al 15 °/, in quantità tale che per ogni molecola del prodotto 
si abbiano quattro molecole di nitrito e dopo aver bene raffred- 
dato con ghiaccio la miscela vi si fa cadere goccia a goccia, per mezzo 
di una buretta, la quantità di acido solforico diluito necessaria per 
decomporre il nitrito. | 

Dopo dodici ore di riposo nel limite di separazione degli strati 
etereo ed acquoso, si ha il nitrosito in grumetti bianco citrini, 
perfettamente esenti da resina tanto che basta decantare lo strato 
etereo, lavare con acqua, filtrare e lavare su filtro successiva- 
mente con alcool ed etere per avere il prodotto pronto per l’ana- 
lisi, con un rendimento che oscilla intorno all’ ottanta per cento 
del calcolato. 

Il nitrosito di isomiristicina così preparato fonde con de- 
composizione a 130°-131°, 

Gr. 2246 di sostanza diedero cc. 20,1 di azoto misurati ad 11° 
e 756 mm. di pressione. 





(ga rico Rimini, Sulla miristicina, nota 1, Gazz. chim. ital., t. XXXIV, p. Il, 
pag. <ol. 





407 


In cento parti : 


Calcolato per C,,H,,N,0, Trovato 
N = 10,44 10,61 


Lasciando evaporare lentamente in una bevuta l’etere, che fu 
decantato insieme al liquido acquoso della precedente operazione, 
si osserva la separazione di masse lamellari cristalline, di colore 
giallastro, poco solubili nell’alcool dal quale cristallizzano in la- 
mine splendenti, giallo-aranciate che fondono con leggera decom- 
posizione a 147°. Una determinazione di azoto dimostrò trattarsi 
del nitrosato dell'isomiristicina, la cui formazione si spiega am- 
mettendo che per azione dell’ ossigeno atmosferico, l’anidride ni- 
trosa sciolta nell’etere si sia convertita in ipoazotide, la quale a 
sua volta abbia reagito sull’isomiristicina sfuggita all’acido ni- 
troso. 

Infatti la produzione del nitrosato viene agevolata facendo 
passare una corrente di ossigeno nella soluzione eterea. 

Gr. 0,2614 di sostanza diedero cc. 22,2 di azoto misurati a 14° 
e 758 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,,N,0, Trovato 
N— 9,85 9,96 


Il nitrosito di isomiristicina, sospeso in alcool, reagisce colla 
piperidina con sviluppo gassoso e se si riscalda leggermente a ba- 
gno maria sino a soluzione completa, poi si versa in molta ac- 
qua, si ottiene un liquido lattiginoso che filtra limpido solo dopo 
lungo riposo. Dalle acque alcaline filtrate, di colore giallognolo, 
per aggiunta di acido acetico o per azione di una corrente di ani- 
dride carbonica, si separa un precipitato voluminoso giallo non 
molto solubile in alcool dal quale cristallizza in lunghissimi aghi 
setacei giallo oro che fondono a 112°. 

L’analisi conduce alla formula C,,H,,NOs. 

Gr. 0,3913 di sostanza diedero cc. 20,4 di azuto misurati a 11° 
e 752 mm. di pressione. 

In cento part : 


Calcolato per C,,H,,NO, Trovato 
N = 5,90 6,10 


La soluzione alcool ca di questo prodotto bollita colle quan- 
tità calcolate di cloridrato d’idrossilammina, di carbonato sodico 
ed alcune goccie di soda, perde il suo colore giallo e per distilla- 
zione dell’alcool ed aggiunta di acqua si ha un prodotto bianco, 
molto solubile nell’alcool dal quale si separa in minutissimi aghi 
che fondono a 158°. Una determinazione di azoto dimostrò trat. 
tarsi di miristictnaldossima. 

Gr. 0,3467 di sostanza diedero ce 21 di azoto misurati a 13° 
e 761 mm. di pressione. 

In cento parti: 





Calcolato per C,H,NO, Trovato 
N= 7.17 7,16 


La trasformazione in miristicinaldossima, le ricerche auteriori 
di Angeli e mie (') sul comportamento del nitrosito di isosafrolo 
colla piperidina; quelle recenti del Wallach (*) a proposito dei 
nitrositi di isosafrolo, anetolo e metilisoeugenolo, non lasciano 
dubbio alcuno sulla costituzione del prodotto giallo sopra descritt 
il quale deve ritenersi come un fi-nitroderivato dell’isomiristicina 
della formula: 


(0,CH,) (OCH,)C,H, — CH = C(NO*) — CH, 


Ho voluto indagare il comportamento di questo 6 nitroderi- 
vato col bromo, tanto più che sotto questo riguardo non erano 
state ancora studiate le sostanze di natura analoga ottenute da 
quelle precedentemente 1icordate. 

Qualora si faccia reagire una molecola del composto, sciolta 

in cloroformio, con quattro o più atomi di bromo, sia distillando 


‘(!) Angeli e Rimini, Sopra il nitrosito dell’ isosafrolo, Gazz. chim. ital., XXVI, 
p. I, pag. 7. 

Angelo Angeli, Sopra i nitrochetoni e gli ortonitroderivati, Gazz. chim. ital. 
t. XXX, p. II, pag. 261. 

(3) O. Wallach, Zur Kenntniss der Terpene und der àtherischen Oele, Leibig'6 
Annalen Band 332, pag. 305. 








409 


immediatamente il cloroformio e l’eccesso di bromo, sia lasciando 
prima a freddo per 12 ore, in entrambi i casi si ha lo stesso ri- 
sultato. Da principio il bromo viene rapidamente assorbito, il li 
quido diviene giallo rossastro, poi giallo-verdastro ed infine verde; 
la reazione è accompagnata da intenso svolgimento di fumi di 
acido bromidrico, nel distillato si riscontra, col reattivo del Griess, 
una certa quantità di acido nitroso e dal residuo emanano pro. 
dotti volatili molto irritanti presumibilmente costituiti da bromal- 
deide. Il residuo è bruno, quasi nero, un poco resinoso e bollen- 
dolo ripetutamente con alcool e nero animale si ottengono belle 
laminette bianco giallognole, poco solubili in questo solvente e che 
fondono a 160°. 

Le determinazioni di azoto e di bromo diedero percentuali 
ehe concordano con quelle di un dibromoderivato. 

I. Gr. 0,5306 di sostanza diedero ce. 18,1 di azoto misurati a 
15° e 755 mm. di pressione. 

II. Gr. 0, 3082 di sostanza diedero gr. 0,2947 di Ag Br. 

In cento parti: 


Trovato 
N = 3,97 
Br = 40,68 


Operando con un eccesso di bromo anzichè in soluzione clo- 
roformica, in soluzione acetica, versando questa in molt’acqua 
ed eliminando l’eccesso di bromo con anidride solforosa, si separa 
una sostanza polverulenta bianco giallognola, poco solubile in al- 
cool, purificata dal quale, cristallizza in lamelle bianco-giallognole 
che all’aspetto, al punto di fusione (160°) ed all’analisi, risultano 
identiche a quelle ottenute in soluzione cloroformica. 

Gr. 0,5054 di sostanza diedero cc. 16,2 di azoto misurati a 20° 
e 748 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Trovato 
N = 3,60 


Questo secondo modo di preparazione è preferibile al prece- 
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dente perché non si hanno vapori irritanti ed inoltre i rendimenti 
sono di gran lunga migliori. 

Potendo al bromoderivato, di cui si tratta, competere le due 
seguenti formole di costituzione a seconda del luogo chimico oc- 
cupato dall’alogeno, cioè: 


I (0,CH,) (OCH,)C,Br, — CH = C(NO,) — CH, 


II (0,CH,) (OCH,)C,H, — CHBr — CBr (NO,) — CH, 


per le quali si calcolano rispettivamente le seguenti percentuali: 


I II 
C —33.41 _ 33,24 
H= 2,27 2,07 
N= 3,54 © 3,52 
Br = 40,50 40,30 


ho eseguito una combustione nella fiducia di risolvere il quesito 
in base alla percentuale dell’ idrogeno come quella che, meglio 
delle altre, si prestava allo scopo. 

I risultati dell’analisi peraltro, nonostante parlino di prefe- 
renza in favore della formula I possono tuttavia lasciare qualche 
dubbio sulla vera risoluzione del problema. 

Gr. 0,2838 di sostanza diedero gr. 0,0666 di H,O e gr. 0,3448 
di CO?. 

In cento parti: 


Trovato 
C = 33,13 
H= 2.60 


Era quindi necessario trovare un’altra dimostrazione che eli- 
minasse qualsivoglia dubbio. Partendo dal concetto che al bibro- 
moderivato, il quale non é stabile al permanganato, spettasse la 
formula I, era presumibile che esso coll’idrossilammina, a causa del 
suo doppio legame esistente nella catena laterale, dovesse com- 
portarsi in modo perfettamente analogo alla 6 niiroisomiristicina 
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avend»vsi naturalmente in questo caso come prodotti della rea- 
zione nitroetano e bibromomtristicinaldossima. La esperienza ha 
esattamente confermate queste vedute perchè bollendo la soluzione 
alcoolica del bibromoderivato colle quantità calcolate di clori- 
drato d’idrossilammina ed un lieve eccesso di alcali, dopo distil- 
lazione della maggior parte del solvente ed aggiunta di acqua, si 
ottiene un precipitato bianco, solubilissimo nell’ alcool, un po’ 
meno nel benzolo, poco solubile nell’etere petrolico e che è difli- 
cilmente purificabile. 

Dopo ripetuti trattamenti coll’etere petrolico, si ha una massa 
leggera che rammollisce verso 180° e fonde a 184°-186°. L'analisi 
dimostrò trattarsi di una bibromomitristicinaldossima. 

Gr. 0,3986 di sostanza diedero cc. 14,6 di azoto misurati a 22° 
e 761 mm. di pressione. 


In cento parti: 
Calcolato per C,H,NBr,o, Trovato 
N = 3,96 4,15 


Come riprova, ho da ultimo fatto agire un eccesso di bromo 
sulla soluzione acetica della miristicinaldossima ed ho ricavato un 
-prodotto che al comportamento coi solventi, all’aspetto, al modo 
ed al punto di fusione ed all’analisi si è rivelato perfettamente 
identico alla bromossima precedente. 

Gr. 0,3816 di sostanza diedero cc. 13,2 di azoto misurati a 21° 
e 758 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,H,NBr,O, Trovato 
N = 3,96 3,92 


Tutti questi fatti dimostrano in molo indiscutibile che al pro- 
dotto bromurato compete la formula I e deve ritenersi perciò una 
bibromo-3-nitroisomiristicina. 


& 
* % 
Già nella mia prima nota sulla miristicina ho dimostrato e 


descritto in quali condizioni si debba operare per ottenere il pe- 
rossido dell’isomiristicina : 


FAI 
pi» » 
di 
A x 
e 


(0,CH,) (OCH,)C,H, — o = n — CH, 
| NO —ON 
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che fonde a 103° e come questo sottoposto a moderata riduzione 
con eccesso di zinco e colla quantita calcolata di acido acetico, si 
converta nella rispettiva singliossima : 


(O,CH,) (OCH;)C,H, — C -— C — CH, 
NOHHON 
che fonde a 136°. 

Le ulteriori ricerche riflettono il comportamento di questa 
gliossima cogli acidi minerali di diversa concentrazione. 

Facendo bollire a ricadere 6 grammi della diisonitrosoisomiri- 
sticina con 100 cc. di una soluzione di acido solforico al 20 °%, 
non appena si inizia l’ebollizione il liquido diviene giallo ed opa- 
lescente, opalescenza che poi scompare mentre si separa un olio 
pesante. Dopo un’ora di ebollizione si versa in un bicchiere la 
massa tusa che per raffreddamento solidifica. Col raffreddamento 
anche dal liquido limpido si va separando altra sostanza. Raccolta 
sul filtro e seccata viene purificata dal benzolo nel quale la mas. 
sima parte si scioglie assai facilmente e da cui cristallizza in 
mammelloncini. 

La parte meno solubile (diossima inalterata) si separa in 
aghetti piatti incrociati. Le acque madri danno intensamente le 
reazioni dell’idrossilammina ed alcalinizzate si colorano in giallo, 
fatto questo che, come è noto, è caratteristico per le monossime 
dei 1:2 dichetoni. 

It prodotto fonde a 154° ed all’analisi dà numeri i quali con- 
cordano con quelli richiesti da una monossima del dichelone del- 
’isomiristicina. 

I. Gr. 0,2257 di sostanza diedero gr. 0,4592 di CO, e gr. 0,1008 
di H,0. 

II. Gr. 0,2880 di sostanza diedero cc. 15,6 di azoto misurati a 
25° e 756 mm. di pressione. 

In cento parti: 








413 
Caleolato per C,,H,,NO, Trovato 
C = 55,69 55,48 
H_ 4,64 4,96 
N= 5,90 6,00 


Questa esperienza ripetuta con acido solforico al 40 "/, ha dato 
identici risultati. 

Se contemporaneamente all’ebollizione cell’acido solforico al 
20 ‘/, si distilla in corrente di vapor d’acqua, passa un’olio giallo 
che già solidifica lungo le pareti del refrigerante. 

A questo proposito è da notare che il Wieland (') due anni 
orsono esperimentò l’azione dell’acido solforico al 25 °/, sul diisoni- 
trosoanetolo pervenendo ad una monossima alla quale egli attribui 
la seguente struttura : 


(OCH,) C,H, — CO — C — CH, 
Il 
HON 


Questa monossima, per azione ulteriore di acidi più concen- 
trati diede origine al una sostanza, trasportabile in corrente di 
vapor acqueo, che il Wieland giustamente ritiene essere il di- 
chetone 


(0CHx) CH, — CO - CO— CH, 


ma del quale non si riporta affatto nè i caratteri nè le costanti. 

Per ciò ho ripreso queste esperienze ed ho così potuto con- 
vincermi, come aveva notato nelle mie ricerche sulla diossima 
dell’isomiristicina e come del resto era prevedibile dopo gli studi 
di Otte e Pechmann (3), che anche nel caso del diisonitrosoanetolo 
sono sufficienti acidi minerali diluiti per asportare entrambi i 
gruppi ossimici ed ottenere il dichetone. 

Operando infatti con acido solforico al 20 °,, e ‘listillando con 


(*) Heinrich Wieland, Ueber die Bildung eines 1.2, Dioxims durch Anlagerung 
von N,O, an die Kohlenstoffdoppelbindung, Berichte der Deut. Chem, Gesell., XXXVI 
Band III, p. 3020. : 

(*) R. Otte und H. Pechmann, Die Homologen des Diacetyls. Berichte der Dent. 
Chem., Gesell., XXII, Band III, p. 2415. 
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vapore acqueo passa un olio giallo che, ha tendenza a solidificare 
lungo le pareti del refrigerante. Questo prodotto è poco solubile 
nell’acqua calda, dalla quale si separa per lento raffreddamento 
in lunghi aghi colore giallo citrino che a 45° fondono in unolio 
giallo intenso ed all’analisi danno numeri i quaii concordano con 
quelli richiesti dalla formula C,,H,,Qs. 

Gr. 0.1519 di sostanza diedero gr. 0,3749 di CO? e gr. 0,0852 
di H,0. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,,0, Trovato 
C = 67,47 67,31 
H= 5,61 6,23 


Questo dichetone è molto solubile nell’alcool e se alla sua so- 
luzione alcoolica se ne aggiunge una acquosa concentrata di clo— 
ridrato di semicarbazide ed acetato sodico tale che per ogni mo- 
lecola del dichetone ne siano disponibili due di semicarbazide, e 
si scalda a ricadere a bagno maria, il liquido non tarda a scolo- 
rirsi mentre si separa una polvere pesante bianca quasi insolu- 
bile nell’alcool, che fonde con decomposizione a 2350-2360 e che pro- 
babilmente è il disemicarbazone del dichetone. 

Soltanto dopo queste mie ricerche può dirsi veramente noto 
il dichetone dell’anetolo al quale il Wieland soltanto accenna. Il 
prodotto menzionato antecedentemente e che si ottiene, operando 
nelle stesse condizioni, dalla diisonitrosoisomiristicina. dopo ripe- 
tute distillazioni in corrente di vapore fonde a 69°-70° ed all’ana- 
lisi risulta essere un dichetone della formula : 


(0,CH,) (OCH,) C,H, — CO — CO — CH, 


Gr. 0,195 di sostanza diedero gr. 0,4217 di CO? e gr. 0,0842 
di H,O. 
In cento parti: 


Calcolato per C,,H,,0, Trovato 


C = 59,45 58,97 
H— 4,50 4,79 
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Non privo di un certo interesse è il comportamento della mo- 
nossima del dichetone dell’isomiristicina coll’ anidride acetica a 
caldo 

Infatti se, dopo aver sciolto la monossima in 4-5 volte il suo 
peso di anidride acetica e scaldato alquanto su bagno-maria bol- 
lente si versa in acqua e- si neutralizza con carbonato sodico, si 
separa un prodotto che seccato in stufa cristallizza dall’alcool in 
minutissimi aghi biancastri con tendenza al giallognolu che fon- 
dono a 143°, 

Una determinazione di azoto ha dato numeri i quali condu- 
cono alla formula C,,H,,NO,. 

Gr. 0,3306 di sostanza diedero cc. 14,6 di azoto misurati a 20% 
e 760 mm. di pressione. 

In cento parti: 


Calcolato per C,,H,,NO, Trovato 
N = 5,01 5,05 


Questa formula corrisponde, è vero, a quella di un acelilderi- 
vato della monossima; ma il prodotto non può ritenersi come 
tale. E’ ovvio infatti che gli acetilderivati delle ossime per sapo- 
nificazione cogli alcali ripristinano le ossime. La sostanza invece 
ottenuta nel modo su descritto per ebollizione con soda al 25°/, si 
scioglie mandando intenso ‘odore di ammoniaca, Prolungando |'e- 
bollizione fino ad avere eliminata tutta l'’ammoniaca e dopo raf- 
freddamento acidificando la soluzione alcalina, precipita una so- 
stanza bianca, solubile negli ordinari solventi, poco solubile nel. 
l’acqua bollente, dalla quale per raffreddamento si separa in lun- 
ghissimi aghi che al punto di fusione (208°210°) ed all'analisi ri- 
sultarono esser'e acido miristicinico. 

Gr. 0,1892 di sostanza diedero gr. 0,8807 di CO* e pr. 0,0759 
di H,0. 

In cento parti: 


Calcolato per C,H,0, Trovato 
C — 55,10 54,87 
H = 408 4,45 
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Avendo distillato le acque madri in corrente di vapore passò 
un liquido il quale, previa esatta neutralizzazione con soda e con- 
centrazione, diede un precipitato con nitrato d’argento. Questo ri- 
cristallizzato dall'acqua calda all’analisi diede numeri corrispon- 
denti a quelli richiesti dall’acetato d’argento. 

Gr. 0,5546 di sostanza diedero gr. 0,3574 di Ag. 

In cento parti: 


Calcolato per C,H,O,Ag Trovato 
Ag = 64,66 - 64,44 | 


Tutti questi prodotti derivanti dalla scomposizione dell’acetil- 
derivato, per azione della soda, si spiegano ammettendo che per 
opera dell'anidride acetica sulla monossima, si sia avuto in una 
prima fase, per la trasformazione di Beckmann il seguente com- 
posto : | 


(0,CH,) (OCH,)C,H, — CO— NH —CO — CH, 


e che in una seconda fase il suo idrogeno imminico sia stato s0- 
stituito da un residuo acetilico, dando così il prodotto che fonde | 
a 143° al quale spetta la seguente formula: 


CO — C,H,(OCH;) (O,CH,) 
e che si deve considerare come una miristicildiacettlamide. 
Collo stesso procedimento, dai prodotti della serie dell’anetolo 


si potranno presumibilmente preparare sostanze analoghe le quali 
abbiano tre radicali acidi legati allo stesso atomo di azoto. 


Roma, 5 Giugno 1905, Laboratorio Chimico della sanità. 
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Determinazione del potenziale elettrolitico dei sali cromosi. 
(Sull’equilibrio elettrochimico 


tra varie forme di ossidazione. II) 
Nota di ARRIGO MAZZUCCHELLI. 


(Giunta il 27 gennaio 1905). 


Uno tra i pid interessanti problemi della chimica inorganica e 
al giorno d’oggi quello dell’ equilibrio elettrochimico tra le varie 
forme di ossidazione. Ne fu posta per la prima volta in rilievo 
la importanza da Ostwald, ed è stato in seguito oggetto di note- 
voli studi teorici e sperimentali (limitandosi ai principali) per 
opera del Bancroft, che misurò, sebbene con non grande esattezza, la 
f. e. m. di molte pile di ossidazione, del Neumann,?che estese e 
completò i risultati di quello, del Leblanc, che pose in chiaro la 
necessità di tener conto esatto della concentrazione di tutte le so- 
stanze partecipanti al processo da misurarsi ; del Peters infine, al 
quale dobbiamo gli studi sperimentali e teorici più completi sullo 
argomento. Merita pure speciale menzione una recente memoria 
del Fredenhagen, che avreruo da citare in seguito. In Italia ben 
poco si è fatto negli ultimi tempi in questo indirizzo. 

L’importanza di una simile questiona risulta fuori di dubbio 
qualora si tenga presente che essa ci rende conto dell’andamento 
delle reazioni di ossidazione e riduzione, che sono tra le più im- 
portanti della chimica inorganica, e permette di predirlo, basan- 
dosi sulla legge, che è filiazione immediata dei principii della ter- 
modinamica, secondo cui avvengono spontaneamente solo quei 
processi pei quali diminuisce la energia libera del sistema, di cui 
il potenziale elettrochimico è la misura diretta (Helmholtz). Accen- 
niamo brevemente al procedimento secondo cui sì può stabilire 
questa relazione tra potenziale elettrochimico ed energia libera. 

L'andamento di un processo di ossidazione, come ad esempio 
quello espresso dalla reazione 


2FeCl + SnCl, = 2FeCl, + SnCl, 


è, come si è accennato, determinato dal lavoro che esso può for- 
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nire, secondo che decorre in un senso o nell’altro. Ma per cono- 
scere questo lavoro, a meno di non voler ricorrere a determina- 
zioni delle concentrazioni di equilibrio a varie temperature, cosa, 
per lo più, praticamente impossibile, è necessario, secondo che per 
primo pose in rilievo l’Ostwalil, che i vari corpi destinati a rea- 
gire siano tra loro separati nello spazio (appunto come Sono se- 
parati la sorgente di calore e il relrigerante in una macchina a 
fuoco reversibile) costituendo una cos ddetta pila di ossidazione a 
elettrodi inattaccabili, intorno all’uno dei quali si trovi la solu- 
zione ferrica, intorno all’altro la stannosa, in modo che esse pos- 
sano reagire solo mediante l’attivazione di una corrente elettrica, 
ceden.lo o ricevendo rispettivamente dagli elettrodi le cariche ne- 
cessarie perchè i cationi, che sono in questo caso i soli elettromo- 
tivamente attivi, cambino la loro forma di ossidazione secondo le 
equazioni: 


f 


La differenza di potenziale che si stabilisce fra i due elettrudi 
a circuito aperto misura così la differente energia con cui i vari 
ioni ritengono la loro carica, e però il lavoro che si puo ottenere 
teoricamente dal sistema. A circuito chiuso tale indicazione è 
meno chiara perché vi si vengono ad aggiungere !e complicazioni 
dovute alla diversa velocità, con cui hanno luogo, in quella forma, 
i processi da misurare ; si hanno cioè i fenomeni della polarizza- 
zione. E questa è appunto la ragione della poca attendibilità delle 
antiche misure del. Bancroft. 

Attribuendo una individualità separata alle cariche elettriche 
o elettroni come adesso suol farsi dagli scienziati più autorevoli, 
potrebbe dirsi che coll’artifizio indicalo da Ostwald la determina- 
zione delle concentrazioni di equilibrio tra le varie forme di os- 
sidazione contemporaneamente presenti viene trasformata in una 
determinazione delle concentrazioni di equilibrio tra gli elettroni 
e le une o le altre di queste forme, la quale è incomparabilmente 
più facile, coll’aiuto dsi matodi elettrometrici, 
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Da queste concentrazioni di equilibrio rispetto agli elettroni 
possono poi dedursi quelle dei vari ioni, che non sarebbero per 
lo più sperimentalmente determinabili a causa della loro smisu- 
rata piccolezza o grandezza relativa; e uno dei meriti del metodo 
elettrochimico io ritengo sia appunto l’avere, per così dire, volga- 
rizzato il concetto dell’importanza che hanno le quantità infinite- 
sime nel mantenimento dell'equilibrio chimico. Concentrazioni 
così piccole come quelle che si incontrano nello studio dell’equi- 
librio tra le varie forme di ossidazione, non ci potevano essere ri- 
velate che da indicatori di una sensibilità così straordinariamente 
estesa come li elettroni, 0, piuttosto, per restare nella realtà, come 
i risultati delle misure di potenziale elettrochimico (1). 

Le relazioni quantitative che esistono poi tra la concentrazione 
dei vari ioni e la f. e. m. di una pila di ossidazione possono in ter- 
mini generali riassumersi così: 

Il lavoro che il sistema considerato assorbisce quando dispare 
un dato ione, di concentrazione C, è rappresentato da 


dove T la temperatura assoluta, e K un valore caratteristico per 
ogni ione e variabile solo colla temperatura: il tutto deve poi es- 
ser moltiplicato per un coefficiente comune a qualunque espres- 
sione del genere, e il cui valore dipende dalle unità di misura a 
cui ci si riferisce. Per ouni ione che si forma si ha naturalmente 
una espressione analoga, ma di segno contrario. E lo stesso deve 
dirsi nel caso di atomi neutri. Quindi il lavoro complessivo che 
il sistema considerato assorbe quando in esso ha luogo una data 
reazione è espresso da una somma algebrica di termini tutti si- 
mili al soprariportato a seconda dei corpi che scompaiono e che 
si formano. 

Trattandosi di un sistema elettromotivamente attivo, il lavoro 
in questione gli viene somministrato in forma di energia elettrica, 
il cui ammontare è dato, come sempre dal prodotto (forza elettro- 


(') Ultimamente peraltro l’Haber ha avuto l'occasione di porre in guardia contro i 
numeri addirittura inverosimili che si ottengono applicando senza una sana critica le 
formule generali dell’equilibrio. Vedasi Zeit. f. Elektrochem., X (433). 


oe ee es 
poet 3 
a id ” 
: s 


420 
motrice), (quantita di elettricità passata); o, in simboli, E * F, onde 
uguagliando fra loro le due quantità di lavoro, col sussidio di un 
coefficiente J rappresentante il rapporto tra lavoro elettrico e la- 
voro chimico, si ha 


EF = JX(K — TlogC) 
ovvero 


F \ 


espressione che ci da la forza elettromotrice cui può dare origine 
un dato processo in funzione della concentrazione dei corpi che 
prendono parte al processo stesso. 

Così, ad es., il lavoro che si compie presso un elettrodo inat- 
taccabile immerso in una soluzione cromosocromica quando pel 


passaggio di un equivalente elettrochimico di elettricità positiva 


II 
dall’elettrodo al liquido si ha la disparizione di un ione Cr e la 


III 
formazione di un ione Cr è dato in misura elettrica da: 





Hil Il UI II 
E — A ((K — K) — T(logC — log C) ) 


dove gli indici II e III contraddistinguono le quantità relative agli 
ioni bi- o trivalenti. 

Non è però questo il valore che fornisce l’esperienza, perchè 
oltre al processo sopraccennato di ossidazione all’un elettrodo, se 
ne deve essere compiuto all’altro elettrodo uno opposto di ridu- 
zione, pel passaggio nel liquido della quantità equivalente di elet- 
tricità negativa. La forza elettromotrice che si misura è quindi la 
risultante di un fenomeno complesso e deve constare, secondo 
quanto abbiamo sopra adombrato, di due termini addittivi, di cui 
“uno proprio del processo che si svolge al catodo, l’altro del pro- 
cesso all’anodo. In conseguenza tutti i potenziali di ossidazione che 
si misurano, per essere tra loro paragonabili, devono determinarsi 
rispetto a quello di un dato processo convenzionalmente stabilito’ 
e costituendo, coll’ossidante da misurare, una mezza pila, o Halb-Ele- 
ment, come dicono i tedeschi, che viene a formare un elemento 
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voltaico completo con un altra mezza pila costituita coll’ossidante 
di riferimento. Come tali ossidanti si sono scelti da un pezzo, per 
la facile riproducibilità e la costanza del potenziale, i sali mercu- 
rosi, e questi, deposti in uno strato sottile sopra un elettrodo di 
mercurio metallico al fondo di una soluzione salina o acida, danno 
origine agli elettrodi normali al calomelano o all’Hg,S0,. A se- 
conda poi che si crede di poter determinare, in seguito a consi- 
derazioni basate sui fenomeni elettrocapillari, il potenziale asso- 
luto di questi elettrodi (Ostwald), u lo si riferisce a quello dell'i- 
drogeno (Nernst), si hanno i potenziali ossidanti assoluti, o ri- 
spetto all’idrogeno. 

In generale si costituisce una mezza pila coll’ossidante che si 
vuol misurare immergendo un elettrodo di metallo inattaccabile 
in una soluzione contenente un miscuglio a proporzioni conosciute 
della forma di ossidazione più bassa e della più elevata ; poi, com- 
binando questo sistema con un elettrodo normale, si misura la 
forza elettromotrice della pila che si è così costituita. Allora, se 
è E questa f. e. m., C e c la concentrazione degli ioni al massimo 
e al minimo, la costante di equilibrio è data da 


C 
K = E + ATlog— 
CG 


mentre il rapporto di concentrazioni al quale l’ossidante sarebbe 
in equilibrio col sale mercuroso che è nell’elettrodo normale, è 
dato ponendo E = 0, cioè 


espressione questa, però, alla quale deve attribuirsi un valore, più 
che tro, simbolico, essendo essa il risultato di una estrapolazione 
assai spinta. 

E da osservare che assai sovente alle concentrazioni degli 
ioni, che non sono conosciute, si sostituiscono le concentrazioni to- 
tali ‘delle forme al massimo e al minimo, con che la formula pre 
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cedente acquista un significato un poco diverso, senza perdere tut- 
tavia del suo valore come simbolo dell’energia dei vari ossidanti. 

La formula così trasformata può d’altra parte fornire indizi 
sulle concentrazioni ioniche cioè sul rapporto tra il grado di dis- 
sociazione della forma al massimo e quella al minimo, come 
sarà accennato in seguito. 

Notiamo che se la f. e. m E é espressa in Volta, la concen- 
trazione in grammoatomi per litro, e la temperatura di usserva- 
zione è circa 17° (290° assuluta) la espressione numerica della for- 
mula di sopra per processi di ossidazione monovalenti è (!) : 


C 
K = E + 0,0577 logo — 
c 


Come elettrodo inattaccabile si usa quasi esclusivamente, per 
ovvie ragioni, il platino. Ma l’uso di questo, se è raccomanilabile 
per gli ossidanti di forza media e fortissimi, ai quali resiste pres- 
sochè senza eccezioni, dà luogo invece a notevoli inconvenienti 
per gli ossidanti più deboli, cioè pei veri e propri riducenti del 
linguaggio comune. Se intatti si ha un miscuglio che posse,ga un 
potenziale riducente più basso, cioè più spostato verso il lato dello 
zinco, di quello che corrisponde alla deposizione elettrolitica re 
versibile dell’idrogero, in modo che la soluzione venga a trovarsi, 
per così dire, soprasatura di idrogeno che tende a svilupparsi, il 
platino, per una sua proprietà illustrata in questi ultimi anni dal 
Caspari, toglie questa soprasaturazione, facendo che l’idrogeno si 
svolga liberamente, e il metallo così non mostra più il vero po- 
tenziale della soluzione, ma quello, meno riducente, dell’idrogeno 
che si sviluppa. 

Una simile difficoltà si trovò davanti il Peters nelle sue mi- 
sure sul potenziale dei sali cromosi, dove gli fu impossibile arrt- 
vare a valori definitivi, e anche recentemente ciò ha indotto il 
Fredenhagen a introdurre il concetto di ioni inattivi, chiamando 
così non propriamente questi ioni al minimo che decompongono 
l’acqua, ma quelli al massimo che dovrebbero far loro equilibrio, 


(1) V. Nernst, Theor. Chem., II Aufl. (661). 
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e di cui non può riconoscersi Vinfluenza sul potenziale, a causa 
del processo che ha luogo spontaneamente al contatto del platino (!). 

Fino ad ora, perciò i sali cromosi, e i composti riducenti af- 
fini, erano considerati come non capaci di essere sottoposti a mi- 
sure quantitative neppure approssimate. Ma in uno studio da 
me eseguito qualche anno fa sull’equilibrio elettrochimico fra 
stagno e cloruro cromico ebbi da osservare che un elettrodo di 
stagno in presenza di soluzioni cromose assume un potenziale as- 
sai più basso che uno simile di platino. Inoltre questo potenziale 
non è affatto insensibile all’aggiunta di sali cromici, come aveva 
trovato il Peters nel caso del platino, ma varia in corrispondenza — 
di questi. Il tatto non è da considerarsi come casuale o attribui- 
bile ad errori di osservazione, bensi si può dargli fin da ora la 
sua interpretazione logica, ricorrendo a quanto è già stato osser- 
vato da altri in campi diversi. Il Caspari, misurando la differenza 
di potenziale minima che è necessaria per produrre uno sviluppo 
di idrogeno sensibile su catodi formati di vari metalli, ha trovato 
che nel caso del platino, sopratutto platinato, essa è quasi esat- 
tamente uguale al potenziale che mostra un « elettrodo a idrogeno » 
nella soluzione sottoposta all’elettrolisi: cioè il platino platinato 
non causa soprasaturazione sensibile dell’idrogeno, secondo che ac- 
cennavamo prima. Invece gli altri metalli chiedono potenziali su- 
periori anche di qualche decimo di Volt a quello dell’idrogeno; 
essi causavano cioè un impedimento allo sviluppo dell'idrogeno. 
E ovvio quindi che simile impedimento debba anche aversi nel 
caso in cui l’idrogeno tende a svilupparsi dalla soluz. non. per 
azione di corrente elettrica, ma in seguito a decomposizione del- 
l’acqua operata da forti riducenti; per tal modo, essendo ritardata 
la distinzione del riducente, non si vede nessuna ragione per cui 
l'elettrodo non debba e possa assumere il potenziale del riducente 
stesso. Scopo del presente lavoro è appunto la determinazione del 
potenziale elettrolitico corrispondente alla trasformazione 

i fo cr 4 8) 
mediante elettro.li diversi dal platino. 

Abbiamo «letto sopra che l'elettrodo da adoperarsi per queste 


(1) Zeit. anorg. Chem., 29, 440. 
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misure di potenziale di ossidazione deve essere inattaccabile, non 
deve cioé reagire apprezzabilmente colla soluzione che lo bagna, 
perchè altrimenti avrebbero luogo processi estranei a quello da 
misura, che falserebbero totalmente i risultati. Ma se nel più dei 
casi si può e si deve adoperare il platino, che si presta così bene, 
a misura che l’ossidante diviene meno energico, si possono benis- 
simo usare metalli meno nobili di quello, e come regola generale 
può dirsi che per un dato ossidante possono usarsi come elettrodi 
tutti quei metodi che esso precipita dalle loro soluzioni saline, 
poichè ciò dà evidentemente la migliore garanzia che detti me- 
- talli non si scioglieranno in quantita apprezzabile nell’ossidante 
stesso (1) 

I sali cromosi precipitano moltissimi metalli, stagno, rame, 
mercurio, argento, che tutti quindi devono potersi usare come 
elettrodi, mentre il ferro, cobalto, nichel, sono già meno indicati; 
per non parlare dello zinco, cadmio, ecc., che riducono adairittura 
i sali cromici. 

Fra i primi metalli poi può farsi un’altra scelta, relativamente 
al grado di soprasaturazione che deve avere l’idrogeno per potere 
svolgersi elettroliticamente alla loro superficie; poichè evidente- 
mente, a parita di altre circostanze, sono da preferirsi quelli pei 
quali tale soprasaturazione è più forte. Ora dalle esperienze del 
Caspari è risultato che pei sottonotati metalli occorre, a produrre 
lo sviluppo elettrolitico di idrogeno, i seguenti eccessi di poten- 
ziale in Volta, sopra quello che corrisponde alla elettrolisi rever- 
sibile dell’idrogeno stesso. 





Rame. ....... . 0,23 
Stagno ....... . 0,53 


Mercurio. . . ..... 0,78 


Per tutto questo insieme di ragioni, si esaminò in modo parti- 
colare il comportamento come elettrodi del rame, mercurio e 
stagno. | ì 

Si sottoposero ad esame miscugli di sali cromosi e cromici dei 

(!) Dicendo che non vi si sciolgono in quantità apprezzabile, non si vuol dire però 


che non vi si sciolgano affatto: è questo un punto su cui avremv occasione di ri- 
tornare. 
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seguenti acidi: cloridrico, solforico, fluoridrico e acetico, poichè 
in tal modo venivano ad essere rappresentate tutte le principali 
categorie di sali, avendosene di un acido forte, menovalente, i cui 
sali per lo più sonognormalmente ionizzati (HCI), di un acido forte 
bivalente (H,SO,), di un acido, come il fluoridrico, che ha tendenza 
a dare sali poco ionizzati, specie nella forma MFI,; e infine di 
un acido organico. Le soluzioni di solfato e cloruro cromoso [u- 
rono preparate per riduzione elettrolitica dei rispettivi sali cromici 
in presenza di un eccesso di acido, tenendo separato il liquido at- 
torniante l’anodo (dove si aveva, invece, una ossidazione ad acido 
cromico) medianle uno dei soliti vasi in terra porosa che si usano 
per le pile Daniell; sopra il liquido dell’anodo si manteneva una 
continua corrente di CO,, depurata attraverso una soluzione al- 
calina di pirogallolo da traccie di ossigeno che putesse ancora con- 
tenere, ed era la pressione dello stesso CO, che, quando la ridu- 
zione si giudicava completa, faceva salire la soluzione in un si- 
fone il cui tubo si lasciava, al momento opportuno, pescare nel 
liquido, e la spingeva in una buretta, chiusa superiormente da un 
tappo a due fori, per la quale era passata sino allora la corrente 
del CO,; per tal modo si poteva comodamente conservare al ri- 
paro dall’aria e misurare la soluzione cromosa così ottenuta. La 
soluzione di acetato cromoso fu ottenuta sciogliendo nell'acqua il 
sale solido, la cui preparazione è ben nota, mentre il fluoruro cro- 
moso fu preparato sciogliendo in acido fluoridrico diluito l’acetato 
solido. Mescolando un dato volume di queste soluzioni di titolo 
noto con un dato volume di soluzioni pure titolate dei corrispon- 
denti sali cromici, si potevano ottenere tutti i rapporti voluti tra 
CrX, e CrX,. In seguito peraltro, poichè le osservazioni con un 
dato miscuglio devono durare lungo tempo, durante il quale una 
parte del sale cromoso per azione dell’ossigeno atmosferico 0 per 
decomposizione dell’ acqua stessa, passa a cromico, si usò questo 
metodo solo per ottenere un dato rapporto approssimato, mentre 
il valore esatto si determinava al momento stesso in cui sì la- 
ceva la misura definitiva del potenziale, titolando volumetrica- 
mente il contenuto della soluzione in sali cromosi e in cromici. 
La titolazione del sale cromoso si presentava abbastanza l'acile, 
poichè date le fortissime proprietà riducenti dei sali CrX, era 
sufficiente fare arrivare un volume noto di soluzione in un vo- 


ear oe 


426 
lume noto di bicromato potassico, di cui si conosceva gia il va- 
lore iodometrico, per dedurre poi con una semplice titolazione al- 
l’iposolfito la quantità di bicromato ridotta dal sale cromoso. Piut- 
tosto presentava una piccola difficoltà Ja necessità di dovere man- 
tenere la soluzione cromosa al riparo assoluto dall’ ossigeno 
atmosferico, durante il prelevamento; ma vi si rimediò usando 
una pipetta il cui tubo porta saldato alla parte superiore un tubo 
ad U con due bolle, di capacità conveniente. simile agli ordinari 
tubi di sicurezza. Nel tubo ad U si metteva tanta acqua da 
riempire solo una delle due bolle, e poi vi si faceva gorgogliare 
(‘O, in modo da scacciare completamente dall’apparecchio l’aria 
atmosferica. Aspirando poi colla pipetta mentre se ne teneva im- 
mersa la punta nella soluzione cromosa, l'atmosfera di CO, che ce- 
deva il posto a questa veniva a collocarsi nella bolla inferiore, 
cacciando nella superiore l’acqua satura di CO, che faceva da val- 
vola, mentre quando si lasciava effluire la pipetta seguiva il pro- 
cesso opposto, e ciò, senza che mai la soluzione cromosa venisse 
in contatto coll’aria, essendo trascurabile quel po’ di ossigeno che 
poteva giungervi per diffusione attraverso l’orifizio inferiore. Na- 
turalmente bisognava avere la precauzione che durante l’efflusso 
la punta della pipetta si trovasse sempre immersa nella soluzione 
di bicromato, e che questo non si trovasse mai in difetto, sia pure 
localmente, rispetto al sale cromoso. Con queste precauzioni si 
avevano dei risultati perfettamente concordanti tra loro, e perciò 
esatti. 

Anche pel contenuto in sali cromici, o, piuttosto, pel conte- 
nuto totale in cromo, era necessario un metodo rapido, cioè volu- 
metrico, dato il gran numero di determinazioni che bisognava ese- 
guire, poichè non si poteva dedurlo dal contenuto in sali cromici 
della soluzione aggiunta, e di quella che aveva servito a prepa- 
rare per riduzione elettrolitica i sali cromosi, e ciò a causa delle 
variazioni di concentrazione che hanno luogo durante la elettrolisi. 
Naturalmente si pensò a convertire i sali cromici in cromati, da 
titolarsi jodometricamente, ma il più dei metodi proposti per ciò 
non si prestavano al caso nostro, perchè resta sempre un eccesso 
di ossidante che libererebbe esso pure iodio, e la cui eliminazione 
quantitativa, quando pure può farsi, è così lunga da far perdere 
al metodo volumetrico il principale vantaggio, la rapidità. Nep- 
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pure si presta bene la ossidazione elettrolitica (in presenza di os- 
salato ammonico) che è poi oltremodo lunga. Preferibile a tutto è 
l’azione dell’acqua ossigenata in mezzo alcalino, la quale ossida 
rapidamente e completamente, e potrebbe poi distruggersi per 
ebollizione del liquido; e questo metodo è stato infatti già pro- 
posto da altri. Ma io ho osservato che la distruzione completa 
dell’acqua ossigenata non si ha altro che dopo molto tempo; per- 
fino tirando a secco più volte una soluzione di H,0, in KHO, che 
pure agevola la decomposizione dell’acqua ossigenata, il residuo 
trattato con acidi colora ancora fortemente la salda di amido io- 
durata. Si potrebbe pensare ad agevolarne la decomposizione me- 
diante qualche catalizzatore, e un catalizzatore eccellente sono fra 
altro i bicromati; ma non è lecito neutralizzare gradualmente con 
uno dei soliti acidi la soluzione alcalina di cromato, quale si ot- 
tiene per azione dell’ossidante in questione, sino ad avere conver- 
tito almeno in parte il mono in bicromato, poichè in presenza di 
un eccesso locale di acido forte l’acqua ossigenata riduce a sale 
GrX, una parte dell’acido cromico, che è così perduto per la tito- 
lazione. Ho girato la difficoltà facendo uso di cido borico, il quale 
sposta parzialmente l’acido cromico dai cromati neutri, pur non 
essendo tanto forte da fare aver luogo l’accennata riduzione. Et- 
fettivamente aggiungendo BH,O, in eccesso a una soluzione alca- 
lina di cromato se ne vede il colore giallo chiaro virare all’aran- 
cione de) bicromato, mentre, se era presente acqua ossigenata, e 
si era fatto a bollire sino a cessazione dello sviluppo di pas, si 
vede questo ricominciare. Titolando poi iodometricamente la solu- 
luzione trattata con acido borico, si trova la stessa quantità di 
iodio, sia che si aggiunga prima il KI, sia che prima |’ HCl; e 
questa è un’altra prova della distruzione completa dell’ H,0,, poi- 
chè se questa fosse presente si avrebbero due valori diversi, cor- 
rispondenti il primo alla somma, il secondo alla differenza dei 
due ossidanti CrO, e H.0,, come mi hanno mostrato esperienze 
apposite, che credo inutile -di riportare. Queste mie osservazioni 
danno anzi un modo facile di titolare i cromati e l’acqua ossige- 
nata contemporaneamente presenti. 

Le soluzioni dei solfati e cloruri di cromo furono aggiunte di 
un eccesso di acido, sia per agevolarne la riduzione elettrolitica, 
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sia per impedire la idrolisi del sale cromico; esse erano — rispetto 
10 
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all’atomo del cromo, e — rispetto all’equivalente dell’ acido ag- 
1 
giunto. Le soluzioni di acetati e quelle dei fluoruri erano solo 
N 
poco acide (circa —) per acido acetico, proveniente, nel secondo 
10 


caso, in parte anche dalla scomposizione dell’acetato cromoso con 
HCI; le loro concentrazioni erano assai minori delle precedenti, e 


N 
cioè — rispetto all’atomo di cromo, a causa della scarsa solubilità 
50 


dell’acetato cromoso da una parte, del fluoruro cromico dall’altra. 
Le normalità sono riferite all’atomo e non all’equivalente perchè 
il processo che si intende misurare 


(cr Ù +. (+) = Ta } 

é monovalente. 

Per evitare poi che le differenze di potenziale da misurare 
fossero alterate dalle f. e. m. di diffusione tra i vari liquidi, do- 
vute alla differente concentrazione in essi dei vari ioni, e spe- 
cialmente dell’ ione idrogeno, la cui velocità di. migrazione è mag- 
giore di tutti, si usarono, tra i vari adoperati nella pratica di 
queste misure, elettrodi normali con liquido di un titolo acido in 
relazione a quello delle soluzioni da misurare. Perciò per cloruri 





N 
e solfati fu scelto l’elettrodo Hg , Hg,SO, in H,SO, — e cid portò 
1 


N 
a render — anche l’acido della soluzione cromica), mentre per gli 
] 
acetati e fluoruri, la cui acidità era dovuta solo all’acido acetico, 
N 
che è debolmente ionizzato, si usò l’elettrodo Hg, HgCl in KCl — 
1 


il cui liquido è noto che in generale da piccolissime f. e. m. di 
contatto ('). Con questo non si pretese di avere del tutto elimi- 


. (*) Peters, Zeit. phys. Chem., 26, 208. 
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nate le f. e. m. di diffusione, poichè non si tenne così conto, fra altro, 
della diffusione dei sali di cromo, ma ci si contentò di averle, si- 
curamente, ridotte sino a una quantità trascurabile di fronte alle 
altre cause di incertezza delle misure, che, come vedremo, non 
sono tanto piccole. 

Le soluzioni furono esaminate in bicchieri cilindrici di circa 
100 cc. di capacità (maggiori nel caso delle soluzioni di acetati e 
fluoruri, più diluite), chiusi da buoni tappi di suyhero traversati 
da vari fori che davano passaggio agli elettrodi, di stagno od 
altro, destinati ad assumere il potenziale della soluzione; ad un 
agitatore meccanico verticale, che fu poi sostituito da una cor- 
rente di CO, depurato attraverso una soluzione alcalina di piro- 
gallolo; al sifone dell’elettrodo normale, che si introduceva solo nel- 
l'istante della misura, e alla pipetta destinata a prelevare i saggi 
per la titolazione. Naturalmente, anche quando si usava l’agita- 
tore meccanico, si ebbe cura che sopra il liquido si trovasse co- 
stantemente un’atmosfera di gas inerte (CO,). Come temperatura 
di osservazione si scelse quella dell'ambiente, che si mantiene 
abbastanza costante a 17°-18°. 

La f. e. m. del sistema: elettrodo in soluzione cromosa, elet- 
trodo al mercurio fu misurata col noto metodo di compensazione 
del Poggen lorff (v. Ostwald-Luther. Hilfsbuch) usando un accu- 
mulatore come sorgente di elettricità, e un elettrometro Lippmann- 
Ostwald a capillare verticale come indicatore della compensazione. 
Con esso si poteva riconoscere con sicurezza 0,001 Volt, esattezza 
più che sufficiente pel caso attuale. La f. e. m. dell’ accumulatore 
fu poi misurata per riferimento ad un elemento normale al cadmio. 

Gli elettrodi dei tre metalli esaminati presentavano tutti nelle 
soluzioni cromose lo stesso comportamento qualitativo e fino ad 
un certo punto quantitativo: assunzione cioè, dopo un certo tempo, 
di un potenziale-limite, assai più riducente di quello mostrato da 
elettrodi di platino immersi nella stessa soluzione ; variazione di 
esso per aggiunta di sale cromico; non senza irregolarità, ritardi, 
oscillazioni a cui non si poteva trovare una causa riconoscibile. 

Ma occorre subito dire che nel caso del mercurio e del rame 
le irregolarità erano così numerose e imbarazzanti che dopo i primi 
saggi preliminari se ne abbandonò l'impiego, e per le misure de- 
finitive si adottò esclusivamente lo stagno, del cui comportamento 








7 Stee 


430 


generale possiamo dare un’idea esponendo un po’ diffusamente 
quanto si è osservato nel caso dei cloruri di cromo. 

Gli elettrodi di stagno purissimo Kahlbaum, in cui si pote- 
vano riscontrare traccie appena apprezzabili di metalli estranei, 
appena immersi in soluzioni di cloruro cromoso cromico di titolo 
noto, mostrano un potenziale sempre più basso di quello dell’idro- 
geno, ma che non è costante e determinato per un dato miscuglio, 
bensì è più o meno basso a seconda, fra altro, delle influenze su- 
bite precedentemente dall’elettrodo, oltre altre circostanze casuali 
e non determinabili. Questo potenziale in ogni caso non si man- 
tiene costante col tempo, ma tende a divenire sempre più ridu- 
cente : agitazione dell’elettrodo produce variazioni, magari brusche, 
in questo senso, e perciò un continuo rimescolamento del liquido 
mediante un agitatore meccanico, di quello del tipo Beckmann usati | 
in crioscopia, rende più regolare e rapido il processo in questione, ! 
Ma un’influenza di gran lunga più favorevole e importante ha il | 
gorgogliamento continuo di una corrente di CO, la quale deve es- 
sere anzi abbastanza vivace per ottenerne tutti i vantaggi che è 
capace di dare. Un simile modo di rimescolamento fu perciò sem- 
pre usato. Per tal modo si ottiene che in poche ore ogni elettrodo 
finisca coll’assumere un valore praticamente costante; nel caso 
però di più elettrodi usati contemporaneamente (come occorre sem - 
pre fare, per sicurezza, in misure di questo genere) si osserva che 
‘ questi valori non sono per lo più indentici tra loro, ma presen- 
tano differenze che possono giungere sino a 0,06 V. 

Se, una volta ottenuta questa almeno temporanea costanza di 
potenziale, si aggiunge al liquido una certa quantità di soluzione 
di cloruro cromico, si osserva quasi senza eccezioni il fenomeno 
paradossale che il potenziale degli elettrodi invece di spostarsi dal 
lato dell’ossigeno, come vorrebbe la formula: 
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E = K—A log i 
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(essendo cosi aumentato il valore del rapporto ip | si sposta nel 
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senso opposto, dal lato del zinco: la f. e. m. E della pila: solu- 
zione cromosa — elettrodo normale, aumenta cioè invece la dimi- 
nuire. Sembrerebbe «dunque che la soluzione fosse divenuta più ri- 
ducente col diminuire della quantità relativa di sale cromoso. 
Questo comportamento si repete col ripetere le aggiunte di clo- 
ruro cromico, sinchè si giunge abbastanza rapidamente ad un 
punto, oltre il quale questa ascensione non ha più luogo, ma, per 
ulteriori aggiunte di sale cromico, si ha lo spostamento prevedi- 
bile nel senso dell’ossigeno. 

Se invece di aggiungere sale cromico si aggiunge sale cromoso, 
si osserva il comportamento inverso : la soluzione cioè sembra di- 
venire più ossidante, pur conservando sempre un potenziale più 
riducente di quello dell’idrogeno. Ma le cose vanno più irregolar- 
mente qui che nel primo caso, e le incostanze e le divergenze tra 
i vari elettrodi, invece di attenuarsi, divengono più forti. 

Come esempio di quanto sopra si è esposto valgano le tabelle 
seguenti, scelte fra le tante, dove sono registrate le f. e. m. rela- 
II 
tive a vari valori del rapporto Si ottenuti per aggiunta successiva 

| C 
di cloruro cromico a una soluzione cromosocromica iniziale; tra 
parentesi sono negati i valori della costante di equilibrio, K, cal- 


colati secondo la: 
III 


C 
h = E + 0,0577 log “1 
C 
i quali servono a mostrare che, da un certo punto in poi, le va- 
riazioni della f. e. m., E, stanno in relazione normale colle varia- 


zioni del rapporto cromico: cromoso. / 
INI 
C 
— 0,132 1,06 2,64 3,99 
C 


Elettrodo A. .| 1,045 (0,994) | 1,034 (1,084) |1,021 (1,045)/1,012(1,047) 
Elettrodo B. .| 0,981 (0,940) | 1,002 (1,002) |1,007(1,031)|1,005(1,040) 


Cc | 2 
Ti | 0,140 | 0,413 | 1,57 


Elettrodo A....| 1,055 (1,006) | 1,053 (1,021) | 1,030 (1,041) 
Elettrodo C. ...| 1,057 (1,008) | 1,048 (1,016) | 1,030 (1,041) 


C Li . 
“i i 0,104 2,22 «4,24 
C | 


! | 
Elettrodo A... | 1,025 (0,977) , 1,040 (1,060) | 1,017 (1,053) 


Elettrodo D. . . i 1,086 (0,988) | 1,048 (1,063) | 1,016 (1,052) 


| 


Queste tabelle mostrano, meglio di qualsiasi spiegazione, che 
queste variazioni non seguono sempre lo stesso andamento, ma 
sono più o meno rapide pei diversi elettrodi; che spesso si ha ef- 
fettivamente un aumento nella f. e. m. misurata, il quale pone 
fuori di dubbio la esistenza del fenomeno, mentre se tutto si li- 
mitasse a un mantenimento della f. e. m. iniziale, nonostante la 
diminuita proporzione di sale cromoso, la cosa potrebbe attribuirsi 
a inerzia e insensibilità degli elettrodi di stagno, a quella inatti- 
vità elettromotiva dei sali cromici di cui parla il Fredenhagen a 
proposito degli elettrodi di platino; che inoltre in seguito a queste 
variazioni acquistano una concordanza quasi completa anche gli 
elettrodi che inizialmente davano valori più discordanti: che, in- 
fine, una volta raggiunta questa concordanza, i vari elettrodi se- 
guono con approssimazione soddisfacente la cosiddetta regola del 
Peters, espressa dalla 
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come mostra la costanza quasi completa degli ultimi valori regi- 
strati tra parentesi. 

Fenomeni come tutti quelli sopra riportati, non è la prima 
volta che si osservano nello studio dei potenziali di ossidazione : 
l’acqua ossigenata ne fornisce un esempio che può chiamarsi clas- 
sico. Già altre volte l’Ihle aveva osservato che vari elettrodi 
di platino, immersi nella stessa soluzione di acqua ossigenata, mo- 
strano dei potenziali diversi e per così dire personali, appunto 
come fanno da principio gli elettrodi di stagno nelle soluzioni 
cromose ; e l’Haber ha posto in chiaro che, sebbene ,l1’H,0, sia in- 
dubbiamente un forte ossidante, tuttavia il potenziale che in essa 
assumono gli elettrodi di platino si spusta tanto più dal lato del- 
l'idrogeno, cioè riducente, quanto più è concentrato 1’H,O, stesso, 
precisamente come il potenziale dei sali cromosi è tanto meno ri- 
ducente,Fquantoipiù è alta la percentuale di sale cromoso. Vi sono 
dunque delle analogie spiccate e innegabili. ma vi somo pure delle 
differenze, principalissima quella che, mentre per l’acqua ossige- 
nata, con un elettrodo di platino arbitrariamente fissato, a ogni 
concentrazione corrisponde univocamente un dato potenziale, in- 
vece nel caso dei sali cromosi questo non può dirsi, ma in una 
soluzione di dato rapporto cromico-cromoso uno stesso elettrodo 
può mostrare potenziali assai diversi a seconda che è stato im- 
merso nella soluzione tal quale o che questa è stata preparata 
per aggiunta di cloruro cromico a una soluzione dove già stava 
l'elettrodo. Inoltre mentre il comportamento paradossale dell’H,O, 
si osserva in qualunque condizione, salvo casi eccezionali che non 
Si possono riprodurre sperimentalmente (') per sali cromosi dopo 
una o più aggiunte di sale cromico si osserva un comportamento, 
anche quantitativamente, abbastanza normale. 

Dei fenomeni mostrati dall’acqua ossigenata l’Haber dà la se- 
guente spiegazione : il potenziale che mostra il platino immerso 
in un ossidante è dovuto all’ossigeno occluso nel platino che si 
equilibra, per mezzo degli ioni dell’acqua, coll’ossidante stesso ; 
concetto questo che è stato svolto poi largamente dal Fredenha- 
gen. Nel caso dell’acqua ossigenata, accanto al processo generale 
e comune a ogni ossidante che tenderebbe a caricare di ossigeno 


(‘) V. Haber, Zeit., anorg. Chem., 18, 40. 
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il platino e fargli assumere un potenziale fortemente ossidante, 
ha luozo la decomposizione catalitica dell'acqua ossigenata in con- 
tatto del platino, la quale si prolurrebbe a spese dell’ossigeno 
occluso nel metallo, secondo lo schema: 


H,0, + O occluso = H,O +0; gas. 


Questo secondo fenomeno avrebbe luogo con maggiore velo- 
cità del prino, onde, in ultima analisi, il platino si troverebbe, 
anzichè arricchito, impoverito di ossigeno, e tanto più, quanto più 
è concentrata l’acqua ossigenata: da ciò il calare del potenziale 
ossidante. 

Non sarebbe difficile formulare pei sali cromosi una ipotesi 
analoga, basata non sullo sviluppo di ossigeno, ma su quello di 
idrogeno; ma poichè non vi si saprebbe dare una seria base spe- 
rimentale (come del resto è ipotetica la spiegazione, per quanto 
ingegnosa, dell’Haber), preferisco rinunciare a una formulazione 
precisa dei processi che possono avvenive, e limitarmi a mostrare 
come mediante il comportamento dell’ acqua ossigenata si possa 
interpretare soddisfacentemente quello dei sali cromosi. 

Qualunque sia la spiegazione che si voglia adottare. è certo 
che il comportamento elettromotore dell’acqua ossigenata sta in. 
rolazione diretta colla sua decomposizione catalitica a contatto del 
platino, come d’altra parte la possibilità di una simile decompo- 
siziona sta nella tendenza che ha l’acqua ossigenata a sviluppare 
ossigenn sotto una pressione straordinariamente superiore alla atmo- 
sferica. Ora, anche le soluzioni dei sali cromosi, tendono a svi- 
luppare un gas, l’idrogeno, sotto una pressione elevatissima; e 
questa reazione può subire essa pure un’ accelerazione catalitica, 
3 che sposta e travisa affatto il significato del potenziale che viene 

a misurarsi, come mostra il caso del platino studiato dal Peters. 

Nel caso dello stagno, di cui solo qui abbiamo da occuparci, 
tale influenza catalitica è quasi nulla; il metallo, conservato a 
lungo in una soluzione cromusa, si copre appena di qualche bolla 
di idrogeno, non molto più numerose di quelle che si formano a 
contatto del vetro, per decomposizione spontanea della soluzione; 
ma un po’ di decomposizione pure c’è, E naturale quindi che non 
si osservi nè lo stabilirsi pronto e costante di un potenziale anor- 
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male, dovuto a una veloce azione secondaria, come nel caso li 
tino-acqua ossigenata, nè d’altra parte si possa così arrivare ad- 
dirittura al potenziale vero corrispondente all'attività riducente 
della soluzione, come sarebbe se qualsiasi azione secondaria man 
casse; ma si debba arrestarsi a dei valori intermedi, oscillanti 
entro certi limiti caso per caso, e anche questa variabilità di va- 
lori si capisce facilmente ; essi sono dovuti essenzialmente allo 
stabilirsi di una carica gassosa sull’elettrodo, determinata da due 
cause, una tendente ad aumentarla, now a diminuirla, ed è nota 
la incostanza e la inerzia dei potenziali dovuti a cariche gassose, 
anche nel’ platino, dove pure i gas occlusi possiedono tanta erce- 
zionale reagibilita, incostanza e inerzia che debbono essere mag - 
giori nel caso dello stagno, che possiede una capacità di occludere 
l'idrogeno certamente assai minore, e gli deve concedere pure una 
reagibilità proporzionalmente minore: onde carica gassosa scarsa, 
e poco capace di reagire. 

Perciò ‘l’analogia principale di comportamento fra i sali cro- 
mosi e l'acqua ossigenata, cioè la variazione, che potremmo «ire 
paradossate, del potenziale col variare della concentrazione dello 
ossidante, non si manifesta in modo permanente, appunto perchè 
ad ogni concentrazione dei sali cromosi non può corrispondere 
univocamente un dato potenziale, ma solo a intervalli, a sbalzi, 
ogni volta che varii bruscamente la composizione della soluzione 
con cui l’elettroto si era messo, bene 0 male, in equilibrio elettro- 
chimico. In virtù di questa variazione, se si aggiunge sale cromoso, 
il potenziale si sposta nei senso ‘lell’ossigeno, senza poter tuttavia 
fare molto cammino in questa direzione a causa del processo an- 
tagonista normale che tende invece a ricondurre il potenziale dal 
lato dello zinco; onde in ultima analisi tutto si riduce a un’e- 
saltazione delle irregolarità individuali dei singoli elettrodi. Se 
invece si aggiunge sale sromico, il potenziale si sposta dal lato 
dello 7inco, e si giunge così al punto che l’elettrodo assume il po- 
tenziale corrispondente alla attività riducente della soluzione, e 
si trova con essa in vero equilibrio, equilibrio che è possibile rag- 
giungere effettivamente perchè l’idrogeno sugli elettrodi di stagno, 
come le esperienze del Caspari dimostrano. può assumere gradi 
molto maggiori di soprasaturazione, di Ueberspannung, di quelli 
riscontrati nelle nostre misure. E si comprende come per tal modo 
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tutti gli elettrodi, anche quelli inizialmente discordanti, debbano 
alfine dare lo stesso valore, e come raggiunto per tal modo il 
massimo valore riducente, questo non possa ulteriormente au- 
mentare per altre aggiunte di sale cromico, ma debba diminuire 
in corrispondenza dell’equilibrio, ormai normale, tra soluzione ed 
elettrodo, e come vuole la più volte citata formula: 


Ill 


| C 
E = K-+ ATlog Ir 
C 


Per tal modo sarebbe dimostrato che quei punti di inflessione, 
ai di là dei quali cessa il comportamento paradossale e eomincia 
quell» normale degli elettrodi di stagno, corrispondono al vero 
potenziale della soluzione cromosa. 

Abbiamo in tal modo introdotta l’ idea di cariche gassose, 
elettromotivamente attive, nello stagno; ma occorre domandarci 
se essa è logicamente giustificata. Nel caso del platino il Fre- 
denhagen ha potuto elegantemente dimostrare che è appunto ed 
esclusivamente mediante l’intermediario di cariche gassose che 
esso funziona quale elettrodo inattaccabile; ma il più dei metalli 
invece devono venire attaccati, sia pur poco, dai liquidi anche ri- 
ducenti con cui sono in contatto, ed emettere una certa quantità 
di cationi elementari nella soluzione, e ciò sino a tanto che il 
loro potenziale rispetto a questi ioni, quale può calcolarsi dalla 
formula di Nernst | 


E = K — TlogC 


uguagli quello della soluzione stessa. Ciò potrebbe rigorosamente 
esprimersi colle stesse formule con cui si è provato altre volte 
che un metallo, immerso in una soluzione che abbia un poten- 
ziale ossidante più elevato del metallo stesso, deve ridurla fino a 
farle assumere lo stesso potenziale del metallo (*). I due casi anzi non 
sono che due diverse espressioni di uno stesso processo, la ten- 
denza all'equilibrio, tanto chuuico che elettrico tra metallo e so- 


(‘) Gazz. chim., 31, 6, 375. 
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luzione, equilibrio al quale muove incontro, a seconda delle cir- 
costanze, o il metallo o il corpo disciolto. 

Effettivamente nel caso attuale, si è potuto riscontrare con 
V’H,S la presenza di traccie di stagno nelle soluzioni state lungo 
tempo in contatto col metallo. Parrebbe dunque che |’ equilibrio 
tra elettrodo e soluzione si stabilisse coll’intermediario degli ioni 
stannosi. Ma notisi che in generale il sistema metallo-metalloione 
dà dei potenziali ben definiti, e questo è, in particolare, sperimen- 
talmente provato nel caso dello stagno ; se qua, nonostante la pre- 
senza di cloruro stannoso nella soluzione, questi valori ben defi- 
niti non si hanno, ciò può dipendere dalla piccolissima quantità 
di ioni presenti. Qualunque metallo dà valori oscillanti rispetto 
a soluzioni dove scarseggino i suoi ioni, se ciò non dipende dalla for- 
mazione di ioni complessi, ossia dalla natura degli anioni presenti 
(come è, ad esempio, il caso dello stagno in una soluzione di 
stannito alcalino, dove gli ioni stannosi son rari, ma il potenziale 
. ha ciononostante un valore ben riproducibile), ma solo dalla scar- 
sità assoluta, materiale, per così dire, di metallo disciolto, Ora 
questo è il caso delle soluzioni cromose da noi esaminate. Perchè 
lo stagno assuma un potenziale di circa 1,05 in confronto all’elet- 
trodo normale al solfato mercuroso (valore intorno a cui si aggi- 
rano quelli sperimentalmente misurati) è necessario che gli ioni 


— 6 
presenti nella soluzione siano 18 X 10 di quelli che si hanno nella 


N 
soluzione — di cloruro stannoso, come risulta applicando la for- 
1 


mula di Nernst, nel caso di ioni bivalenti 
E = K — 0,0288 log C 


al valore K (— 0,085 in misura assoluta, e 0,871 riferito all’elet- 


N 
trodo al Hg,SO,) trovato da Neumann pel sistema Sn — SnCl,—. 
I 


Non si può estendere questo calcolo alla concentrazione effettiva 
del sale stannoso. perchè non ne è nota la dissociazione: certo, 
essa sarà maggiore, poichè il cloruro stannoso ha assai tendenza 
a formare ioni complessi, e si potranno raggiungere per tal modo i 
Anno XXXVY — Parte I 28 


438 


limiti della dimostrabilita analitica, come si é visto. Ad ogni modo, 
la quantità di sale stannoso presente è piccolissima; lo scambio 
di elettricità fra la soluzione e l’elettrodo ha-luogo male mediante 
queste minime quantità, ed ecco manifestarsi in via sussidiaria 
il fenomeno secondario delle cariche gassose, quel fenomeno che 
si manifesterebbe in linea esclusiva se lo stagno, come il platino, 
non fosse capace di emettere esso stesso cationi nella soluzione. 
Esprimendo la cosa in un’altro modo, può dirsi che a causa della 
quantità minima di sale stannoso, il potenziale dello stagno si 
trova spostato fortemente dal lato dello zinco, al di là ossia di 
quel punto che corrisponde allo sviluppo elettrolitico dell’idrogeno, 
onde questo sviluppo ha luogo, in piccola quantità, e lo stagno, 
come conseguenza, viene a caricarsi di gas a un potenziale corri- 
spondente all’idrogeno sviluppato e meno riducente, natura! mente, 
di quello che esso assumerebbe pel solo fatto degli stannoioni pre- 
senti. La carica gassosa viene così a comparire come un fenomeno, 
che abbassa il potenziale dell’elettrodo, e che, mediante il mecca- 
nismo che abbiamo sopra spiegato, può essere ridotto e regolato 
al punto da far comparire il potenziale vero. 

Un appoggio a questo modo di vedere, lo fornisce, a parer 
mio, il comportamento degli elettrodi di rame e di mercurio. Ab- 
biamo detto che questi si comportano in un modo quantitativa- 
mente così irregolare che si è dovuto rinunciare a trarre un serio 
costrutto dai numeri ottenuti con essi; e appunto può osservarsi 
che questi metalli manifestano un potenziale elettrolico assai più 
spostato dal lato dell’ ossigeno che non lo stagno (cioè — 0,52 e 
— 0,98 in misura assoluta rispettivamente) onde le quantità di ca- 
tioni elementari che essi possono emettere nelle soluzioni cromose 
sono immensamente minori di quelle per lo stagno, per cui i’equi- 
librio elettromotore fra questi elettrodi e la ‘soluzione-é affidato 
quasi esclusivamente alle cariche gassose, il cui funzionamento 
nei metalli in questione è affatto irregolare e insufficiente. 





Resta ad aggiungere poche parole intorno all'influenza che ha 
il trattamento a cui sono stati sottoposti gli elettrodi sulla rapi- 
dità con cui assumono il potenziale della soluzione cromosa. La- 
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sciando stare l’avvivamento meccanico, che non ha nessun preciso 
significato dal punto di vista, per noi particolarmente interessante, 
delle cariche gassose, la superficie degli elettrodi può essere avvi- 
sata chimicamente sia per polarizzazione catodica (deposizione elet- 
trolitica di stagno) che per anodica (corrosione superficiale con li- 
quidi acidi). La polarizzazione catodica, caricando l'elettrodo di 
idrogeno, non solo facilita l’assunzione di putenziali corrispondenti 
al valore riducente della soluzione, ma anche di più spostati dal 
lato dello zinco; e questi potenziali si mantengono assai ostina- 
tamente per varie ore, come è naturale, visto che il solo depola- 
rizzante può essere il cloruro cromico, di cui è nota la inerzia a 
reagire in questo senso, qualora si astragga da una lenta diffu- 
sione dell’idrogeno nel liquido, e sua eliminazione mediante la cor- 
rente di CO,. La polarizzazione anodica, invece, quale si ha trat- 
tando per pochi minuti gli elettrodi con acido cloridrico bollente, 
sparisce assai più presto, conformemente alla grande attività del 
depolarizzante, che qui è il cloruro cromoso; d’altra parte, è meno 
facile uttenere così, di primo inizio, potenziali assai riducenti, in- 
conveniente d’altronde a cui si può facilmente rimediare colle ag- 
giunte successive di sale cromico, come si è sopra spiegato. In 
pratica perciò si finì col trascurare la rinnovatura galvano-pla- 
stica della superficie degli elettrodi, e si preferi avvivarli con 
acido cloridrico. In accordo a quanto sopra si è esposto, se si 
manda una corrente per gli elettrodi di stagno mentre si trovano 
nella soluzione cromosa, si trova che è assai facile fare assumer 
loro una polarizzazione catodica, mentre sono quasi impolarizza- 
bili anodicamente. 


Nella tabella seguente sono riportate, ordinate secondo i va- 
III 


lori del rapporto, oc le principali forze elettromotrici E, misurate 
o 

nella vicinanza dei punti di inflessione, dalle quali si possono de- 

durre con maggiore verosimiglianza i valori della costante elet- 

trochimica d’equilibrio, K, secondo la più volte citata formula: 


IM 


K = E + 0,0577 log “1 
C 
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Cloruro eromoso cromico 
contro l’eleltrodo al solfalo mercuroso. 


III 
C 
Tr E (misurato) -K (calcolato) 
C 
29,8 
ti 1,059 1,039 
70,2 
36,9 
—— 1,073 1,060 
63,1 
61,1 | 
—— 1,030 1,041 
38,9 
69 . i 
— 1,040 1,060 
31 
79,9 
Sr 1,012 1,047 
20,9 
80,9 | 
CE 1,017 1053 
19,1 


Come si vede, i numeri non mostrano una perfetta concor- 
danza tra loro; ma d’altra parte occorre tener presente che non 
si può esigere, per composti così poco maneggevoli come i sali 
cromosi, che ora solo, con speciali artifizi, si riesce a poter misu. 
rare, la regolarità completa che si osserva, ad es., nei sali ferroso 
lerrici. Chiedendo a questi numeri ciò che posson dare, è lecito 
concludere che pel cloruro cromoso-cromico combinato all’elettrodo 
normale all’Hg,SO, la costante di equilibrio elettruchimico è data 
da 1,06 — 1,04 Volta, a 17 gradi. 


Dopo: questo, non occorre dir molto per gli altri sali cromoso- 
cromici, acetati, fluoruri, solfati. Si hanno qualitativamente, gli 
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stessi fenomeni, di potenziali cioè inizialmente non molto concor- 
danti tra i vari elettrodi. che per aggiunta di sale cromico si spo- 
stano dal lato dello zinco, e acquistano concordanza migliore. 

Mi limito a riportare, per gli acetati, una tabella dei numeri 
più attendibili ottenuti, da. quali può ottenersi il valore della co- 
stante di equilibrio elettrochimico, K. Notisi che questi acetati 
furono misurati non rispetto all’ elettrodo mercuroso all’ H,SO,, 
ma, per eliminare le f. e. m. di contatto, come sopra si è spiegato, 
rispetto ad un elettrodo al KCI, il cui potenziale è minore di 0,396 
(valori assoluti — 0,956 e — 0,560 rispettivamente), onde per ri- 
durli paragonabili ai precedenti occorre aggiunger loro questo 
termine di correzione 0,396, ciò che si è fatto nei numeri segnati 
tra parentesi. Misure dirette fatte rispetto all’ elettrodo al H,SO, 
diedero valori superiori di solo 0,352; la differenza 0,044 col teo- 
rico è dovuta alla f. e. m. di diffusione che così viene a stabilirsi 
tra liquido neutro e liquido acido. 

Ecco la tabella: 
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Il 

C 

“o E (misurato) , K (calcolato) 
C 

34,9 

—— 0,676 0,661 (1,057) 
65,1 | 

47,8 | 

-- 0,650 0,648 (1,044) 
52,2 

51,7 

Sass 0,658 0,660 (1,056) 
48,3 

63,1 

eS 0,658 0,671 (1,067) 
36,9 

72,8 

-_ 0,620 0,645 (1,041) 
27,2 

77,1 i 

-— 0,618 0,648 (1,044) 
22,9 

87,4 

ees | 0,616 0,665 (1,061) 
12,6 


Il valore medio della costante di equilibrio, riferita, per uni- 
formità, all’elettrodo all’ H,SO,, si può ritenere compreso tra 1,04 
e 1,06, 

Quello che si è detto per gli acetati può ripetersi pei fluoruri. 
Anche questi sono stati misurati rispetto all’elettrodo normale al 
KCl, anche questi possono ridursi all’elettrodo all’ H,SO, mediante 
la correzione addittiva 0,396, mentre misure dirette diedero solo 
0356, a causa della f. e. m. di diffusione. 

I simboli hanno lo stesso significato che nelle tabelle pre- 
cedenti : 
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II 

C 

TT E (misurato) K (calcolato) 
C 

11,6 

ae 0,840 0,789 (1,185) 
88,4 

12,6 | | 
nai 0,844 0,796 (1,192) 
87,4 

19,1 

es 0,811 — 0,775 (1,171) 
80,9 

99 : 

as 0,810 0,791 (1,187) 
68 

eae 0,784 0,778 (1,174) 
56,4 


Il valore medio della costante di equilibrio, riferita all’ elet- 
trodo all’ H,SO,. si trova dunque tra 1,17 e 1,19. 


Speciale menzione meritano i solfati. Anch’essi mostrano lo 
stesso comportamento generale degli altri miscugli cromoso-cro- 
mici, e fra altro lo spostarsi del potenziale prima dal lato dello 
zinco, poi da quello dell’ossigeno per aggiunte successive di sale 
cromico ; e anche per essi quindi fu scelto a rappresentare il vero 
potenziale della soluzione il punto di inflessione oltre cui cessa 
la variazione paradossale e comincia quella normale della f. e. m. 
col variare del rapporto cromico-cromoso. Se non che, mentre per 
gli altri sali esaminati questi punti di inflessione conducono a va- 
lori della costante di equilibrio quasi uguali per tutti gli elettrodi 
e per tutte le soluzioni: qua invece si è osservata minore concor- 
danza tra i vari casi, senza che d’altronde vi siano criteri intrin- 
seci per attribuire maggior peso agli uni risultati piuttosto che 
agli altri. Teoricamente certo dovrebbero esser più vicini alla ve- 
rità i valori più elevati della costante di equilibrio, dappoiché 


a ae aot ad 
cai nies 
— *v i ° 
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tutti i processi secondari devono tend:re ad abbassarli e non ad 
accrescerli. | 

E qui il caso di notare che anche il Peters, nel più volte ci- 
tato lavoro, misurando il potenziale ossidante in miscugli di sol- 
fati ferroso e ferriv0, ottenne per la costante K valori assai meno 
concordanti che nel caso del cloruro. 

Come elettrodo di riferimento si usò quello all’ H,S0,; onde 
qui non occorrono correzioni. 

Ecco i numeri sperimentalmente trovati: 


HI. 

C 

“Tr E (misurato) K (calcolato) 
C 
36,9 
è 1,038 1,025 
63,1 
37,9 
CAN 0,993 0,980 
62,1 
56,9 
—— 0,972 0,979 
43,1 

60 

ca 0,984 0,996 
40 
66,8 
Less 0,963 0,980 
33,2 
75,6 
—— 0,999 1,027 
24,4 
79,4 
—— 0,951 0,985 
20,4 
89,8 
Saar 0,980 | 1,034 
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1 valori della costante di equilibrio oscillano, come si vede, 
in limiti abbastanza vasti tra_0,98 e 1,03 V. 


Poichè il processo sottoposto a misura sì svolge esclusiva- 
mente tra i cationi, che sono quindi i soli elettromutivamente at- 
tivi, avendosi: 7 


Cr + (+) = Cr 


le {. e. m. misurate dovrebbero essere indipendenti dagli anioni, 
cioè le costanti d’equilibrio dovrebbero essere le stesse pei quattro 
sali studiati. Se invece sono differenti ciò è dovuto a un influsso 
degli anioni che fanno variare il grado di dissociazione delle due 
forme di combinazione, per cui, là dove apparisce uguale il rap- 
porto tra le quantità complessive di sale al massimo e di sale al 
minimo, è invece assai disuguale il rapporto tra joni al massimo 
e joni al minimo. 

Sono note le interessanti conclusioni che da questo principio 
generale ha potuto trarre il Peters nel caso dei sali di ferro (clo- 
ruri solfato, fluoruro). Nel caso nostro, vi sarebbe anche lo spe- 
ciale punto di vista delle due modificazioni dei sali cromici, sali verdi 
e sali violetti, che si distinguono pel diverso grado di dissociazione, e 
che dovrebbero perciò avere diversa influenza sulle variazioni 
della f. e. m. Ma per riconoscere ciò occorrerebbe che gli elettrodi 
inattaccabili rappresentassero con molta maggiore fedeltà e preci- 
sione il vero potenziale della soluzione sottoposta ad esame, occorre- 
rebbe cioè che non ci fossero tutte le irregolarità effettivamente 
riscontrate. E un’altra cosa pure occorrerebbe in ogni caso: che si 
avessero delle soluzioni cromose analiticamente pure, e che da 
esse non si formasse, per decomposizione spontanea, una piccola 
quantità di sale cromico, per lo più verde, di qualità diversa da 
quello destinato a far loro equilibrio. Nessuna di queste due con- 
dizioni può verificarsi, e allo stato attuale le misure di potenziale 
ossidante non possono fornire indicazioni precise sulla diversità di 
azione tra sali verdi e sali violetti. Praticamente infatti non si 
osservò nessuna differenza ben netta aggiungendo alle soluzioni 
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di solfato o cloruro cromoso, soluzioni preparate con sale cromico 
solo verde, o solo violetto, onde in generale si usò quei miscugli 
dell'una e dell’altra specie che si hanno conservando a lungo in 
soluzione diluita i sali cromici. 

Come conclusione generale, può dirsi che il rapporto tra la 
jonizzazione del sale cromico e quella del cromoso non è molto dif- 
ferente nei cloruri, negli acetati, e, per quanto lo consente la incer- 
tezza dei risultati, nei solfati. Nei fluoruri, che manifestano un 
potenziale molto più riducente degli altri, gli joni cromici pre- 
senti devono essere in numero assai minore, e questo concorda 
con quanto si sa, dalle esperienze dello Speranski, sulla piccolis - 
sima jonizzazione del fluoruro cromico, specialmente della varietà 
verde, che predominava nelle soluzioni da me usate. 

Pongo qui a confronto i potenziali ossidanti dei sali cromoso- 
cromici da me misurati con quelli corrispondenti ferroso-ferrici, 
misurati dal Peters. Per maggiore uniformità, li ho riferiti tutti 
all’elettrodo norma'e a idrogeno, secondo la proposta di Nernst, 
Zeit. ft. Elektrochem., 7 (253), sottraendo dalle f. e. m. misurate 
quelle relative ai sistemi: elettrodo normale a mercurio — elet- 
trodo normale a idrogeno. 


—  — 


| Cloruri | | Solfati | Fluoruri | Acetati 
PArros ais. - | —0,705 -— 0,657 | circa — 0,270 — 
Crono. i... + 0,38 circa + 0,33 + 0.51 + 0,38 


Un esame di questi valori mostra innanzi tutto che mentre 
c'è parallelismo tra cloruri e floruri (questi più riducenti di quelli) 
si ha una anomalia pei solfati che, nel caso del cromo, mostrano, 
in media un potenziale meno riducente, cioè meno spostato dal 
lato dello zinco, che non i cloruri, mentre nel caso del ferro ha 
luogo l'opposto. | 

I numeri inoltre danno un’idea concreta del fortissimo potere 
riducente delle soluzioni cromose, che nella scala elettrochimica 
vengono a trovarsi assai al di sopra dell’idrogeno mentre i sali 
ferrosi si trovano notevolmente al disotto. 
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I risultati del presente lavoro possono forse riassumersi così. 

Partendo dal principio già stabilito che gli elettrodi di platino 
nelle soluzioni cromose non ne mostrano il vero potenziale ridu- 
cente, a causa della decomposizione catalitica che il platino opera 
favorendo lo sviluppo di idrogeno, si è cercato se non si potes- 
sero. ottenere migliori risultati usando elettrodi di quei metalli 
che permettono all’idrogeno di assumere un fortissimo stato di 
soprasaturazione. 

Per considerazioni di vario genere si sono scelti ed esaminati 
in proposito i tre metalli, stagno, mercurio, rame. Tutti hanno 
dato effettivamente potenziali più riducenti che non il platino, ma 
solo gli elettrodi di stagno si sono prestati a misure relativamente 
esatte. 

Si sono studiate le condizioni a cui si hanno i risultati più 
uniformi (stato della superficie metallica, agitazione del liquido), 
giungendo fra l’altro al risultato che in soluzioni cromose di vario 
titolo gli elettrodi di stagno presentano il fenomeno paradossale 
di un putenziale tanto più riducente quanto minore la proporzione 
di sale cromoso, rispetto al cromico, fenomeno che risulta più 
chiaro variando in questo senso il contenuto della soluzione in 
cui gli elettrodi sono già immersi. 

Riferendosi al fenomeno analogo, ma di senso inverso, presen- 
tato dagli elettrodi di platino in acqua ossigenata, si è trovata la 
spiegazione del paradosso nelle cariche gassose (idrogeno) degli 
elettrodi, e nella lentezza a reagire di queste cariche e del sale 
cromico della soluzione; il che è stato confermato da esperienze 
di polarizzazione elettrolitica. 

Accanto alle cariche gassose perturbatrici si svolgerebbe come 
fenomeno normale, una dissoluzione nella soluzione cromoso-cro- 
mica dello stagno (la cui presenza vi è stata analiticamente di- 
mostrata), e ciò nonostante il fortissimo potere riducente delle so- 
luzioni stesse. Per questo il rame e il mercurio, che vi si sciolgono 
in grado molto minore, forniscono anomalie maggiori. 

Basandosi su quanto precede, si è provato che il valore li- 
mite, raggiungibile per aggiunte successive di sale cromico, oltre 
il quale il comportamento paradossale sopra menzionato non ha 
più luogo, rappresenta il vero potenziale riducente della soluzione 


cromica, e a questo modo si ‘è potuto determinare la costante di 


‘ 
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equilibrio tra la forma bi- e trivalente nel cromo in soluzione clo- 
ridrica, acetica, solforica e fluoridrica. Più riducente delle altre è 
la soluzione fluoridrica, analogamente a quanto si osserva nel caso 
dei miscugli ferroso ferrici; ma, a differenza di questi, la solu- 
zione solfurica ha pressochè lo stessu potere riducente delia clori- 
drica. 


Sull’esistenza di ioni e di molecole idrate in soluzione. 
Nota di G. BRUNI e A. MANUELLI ('). 


(Giunta l° 8 Ottobre 1904). 


Negli ultimi dieci anni furono abbastanza numerosi i tenta- 
tivi di risolvere in base a misure chimico-fisiche l’antica e tanto 
dibattuta questione se le molecole idrate possano sussistere anche 
in soluzione. Non si può però dire che nessuno degli autori che si 
è occupato di tale questione sia arrivato ad un risultato decisivo. 
. Dalla teoria delle fasi risulta bensi in modo indiscutibile un 
punto essenziale e cioè che l’esistenza di molecole idrate in solu- 
zione non è affatto connessa in modo necessario col fatto che la 


‘soluzione stessa sia satura rispetto ad un simile idrato. Allorchè 


un sale idrato che si trova al fondo di una soluzione si trasforma 
in un idrato meno ricco in acqua od in un sale anidro, a tale tra- 
sformazione che si compie ad una temperatura determinata e co- 
stante, non corrisponde affatto, come si credeva prima, una simile 
trasformazione improvvisa nella soluzione. Con ciò però non è 
detto che complessi molecolari col solvente non siano capaci di 
esistenza in seno alla soluzione e che col crescere della tempera- 
tura le molecole più ricche in acqua non vadano scindendosi a 
poco a poco in molecole meno idrate ed acqua. 

Dopo l’iutroduzione della teoria di Arrhenius la questione ha 
subito uno spostamento, inquantochè non si può più parlare esclu- 
sivamente di molecole idrate ma altresì di ioni idrati. Con ciò sta 
connessa la circostanza ben nota che precisamente quei solventi 


(‘) Un sunto del presente lavoro fa pubblicato già nel n. 33, annata 1904, della 
Zeitachr. f. Elektrochemie. 
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che posseggono un maggiore potere ionizzante, hanno altresì la 
maggiore tendenza a formare complessi cogli elettroliti : accennerò 
solo ai casi dell’acqua, dell’ammoniaca ed a quello recentemente 
trovato dal Walden (') dell’anidride solforosa. Fu perciò emessa 
ripetutamente — pel primo da G. Ciamician (*) — l'ipotesi che il 
processo della dissociazione elettrolitica consista in ciò, che parec- 
chie molecole del solvente circondino uno od entrambi gli ioni 
dell’elettrolita formando con essi dei complessi. Questa ipotesi in 
seguito agli studii più recenti acquista «empre più di verisimi- 
glianza ed ha ormai trovato numerosi seguaci. Io potrei qui ac- 
cennare che l’ingresso di una o più molecole di acqua in un ione 
complesso forma una delle ipotesi fondamentali della feoria di 
Werner e che la formazione di complessi col solvente esercita pure 
“ana parte assai importante nella teoria di Abegg. 

Che semplici misure crioscopiche non siano molto adatte a ri- 
velare una eventuale unione col solvente è chiaro, poichè questa 
unione non avrebbe per altro effetto che di sottrarre alcune mole. 
cole alla massa del solvente senza però alterare il numero delle 
particelle disciolte. Solamente in soluzioni abbastanza concentrate 
potrebbe palesarsi una notevale differenza. Per questa via sembra 
però che siano recentemente giunti a risultati positivi Jones è 
Getman (3). 

Si può anche tentare di ottenere una risposta alla questione 
dai valori delle velocità di migrazione degli ioni. Di questo argo- 
mento si è recentemente occupato H. Euler (*) il quale mediante 
considerazioni assai persuasive conclude per l'ammissione dell’esi- 
stenza di complessi. Ì 

Si è poi ripetutamente cercato di utilizzare per la risoluzione 
di questo problema. miscele ternarie anzichè binarie. Per esempio 
C. Marie e R. Marquis (°) dimostrarono che la solubilità del clo- 
ruro sodico în soluzione quasi satura di solfato sodico non subisce 
alcuna variazione improvvisa fra 14° e 34° in corrispondenza al 
punto di trasformazione del sale di Glauber, ciò che del resto 


(') Zeitschr. f. physik. Ch., 42, 432 (1903). 

(*) Zeitschr. f. physik. Ch., 6, 403 (1890). 

(*) Zeitschr. f. physik. Ch., 46, 244; Berichte, 37, 1511 (1903) 
(*) Arkiv tor Kemi, Mineralogi ecc., 7, 212 (1904). 

(5) Zeitschr. f. physik Ch., 45, 566 (1903). 
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(come si è notato di so,ra) : on prova nulla contro la presenza di 
‘ molecole idrate di Na,SO, nella soluzione. 

Si può inoltre chiedersi se nell’elettrolisi di un sale in una 
miscela di due solventi il rapporto fra questi due ultimi vada mu- 
tandosi in vicinanza degli elettrodi, ciò che indicherebbe un tra- 
sporto di ioni complessi con uno dei solventi. Lobry de Bruyn e 
Jungius (') giunsero a risultati negativi operando su soluzione di 
nitrato d’argento in miscele di acqua ed alcool metilico : invece 
Livingstone-Morgan e Kanolt (*) ottennero risultati positivi collo 
stesso sale sciolto in acqua e piridina. 

Dodici anni fa 8, U. Pickering (*) mostrò che miscele di H,SO, 
e di acqua sciolti in acido acetico producono abbassamenti del 
punto di congelamento che sono molto minori della somma degli 
abbassamenti che l'acido solforico e l’acqua provocherebbero se vi 
venissero sciolti separatamente. 

Lobry de Bruyn e Jungius (‘) sciolsero NiSO,.7 H,O e 
NiSO, .6H,0 in alcool metilico e dagli innalzamenti dei punti di 
ebollizione dedussero che una molecola d’acqua resta combinata 
col sale. | 

Noi riferiamo qui i risultati di alcune determinazioni che si 
basano sullo stesso principio di quelle dei chimici olandesi. Come 
solventi vennero impiegati da un lato l’uretano il quale sta fra i 
solventi non dissocianti, dell'altro l’acetamide che è dotata di forte 
potere ionizzante. Impiegammo il metodo cricscopico e come salì di- 
sciolti adoperammo i clorurt di manganese, cobalto, nickel e rame. 

Con ognuno dei due solventi furono eseguite due serie paral- 
lele di esperienze : nella prima si scioglieva anzitutto il sale ani- 
dro, ciò che era necessario per determinare la sua grandezza mo- 
lecolare ed eventualmente il grado di dissociazione ; poscia si ag- 
giungevano alla soluzione quantità crescenti di acqua per vedere 
se queste provocassero abbassamenti normali o più piccoli dei nor- 
mali. Nella seconda serie di esperienze si scioglievano diretta- 
mente i sali idrati. 


(1) Kon. Akad. Amsterdam, 27 giugno 1903, pag. 97, 
(3) Zeitschr. f. physik. Ch., 48, 6 (1904). 

(3) Berichte, 24, 1579 (1891 . 

(*) Kon. Akad. Amsterdam, 27 giugno 1903, pag, 91. 
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I sali anidri venivano preparati per disidratazione dei prepa- 
rati pure idrati, scaldandoli in corrente di acido cloridrico gassoso ; 
i prodotti così ottenuti venivano introdotti in palline di vetro a pareti 
sottili che venivano poi chiuse alla lampada e pesate. Nella deter- 
minazione si rumpevano coll’agitatore dell'apparecchio crioscopico. 
Durante le misure coi sali anidri si faceva passare attraverso l’ap- 
parecchio una corrente di aria secca © privata di anidride carbonica. 


I. Delerminazioni in uretano. 


L'uretano impiegato proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum è 
fondeva esattamente a 49°. Come costante di abbassamento mole- 
colare tenemmo il valore k = 51,4. 

L/uretano era già stato impiegato precedentemente come sol- 
vente per sali inorganici da N. Castoro (!). Questo autore trovò pel 
cloruro manganoso il peso molecolare semplice, pei cloruri di vo- 
balto e di rame invece valori doppi. Questi ultimi risultati ci sem- 
brarono già a priori assai inverosimili e come risulta dalle nostre 
osservazioni sono infatti assolutamente erronei. Tutti i tre cloruri 
accennati posseggono molecola semplice disciolti in uretano. Quanto 
alle cause dell’errore commesso da Castoro non sapremmo vera. 


mente trovare spiegazione alcuna 


(1) Questa Gazzetta, 28, II, 317 (1898). 
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a) Determinazione coi sali antdri e successiva aggiunta dt acqua. 





‘TABELLA I. 
© 3 
568 | #88 
Uretano |Sale anidro £ 3 de Pesi 
bse | gas | 
gr. gr. 8 33 so |molecolari 
2 85 S= 8 
S | < ss 
| 10,64 | 0,1110 | 1,043 | 09,48 111,7 
Cloruro manganoso |” 
10,64 | 0,2298 | 2,159 09,98 113,3 
MnCl, = 125,5 | 
10,64 | 0,3512 | 3,801 19,52 111,6 
| media | 112,2 
25,88 | 0,0646 | 0,250 09,10 128,3 
cloruro di cobalto 
25,88 | 0,1442 | 0,557 09,22 130,3 


CoC), = 129,9 
25,88 | 0,3254 1,257 09,42 | 
| | 
| media | 130,8 
22,96 | 0.1058 | 0,460 09,18 131,6 
Cloruro rameico 
22,96 | 0,1968 | 0,857 0°33 133,5 


22,96 | 0.3033 | 1,321 | 00,48 | 141,4 


CuCl, = 134,5 
madia | 135,5 


Un'altra serie di misure eseguite sul cloruro rameico diede 
per i pesi molecolari i seguenti valori: 135,3; 135,8; 136,2 
(CuCl, = 134,5) (1). 

Nun potemmo sperimentare con NiCl, anidro perchè esso è 
quasi affatto insolubile in uretano. 


(!) Nell'ultimo fascicolo dei Liebig’s Annalen (Bd. 339, Heft 3, pag. 334 e segg.) 
i signori Iiigheimer e Rudolf pubblicano un interessante lavoro sul peso molecolare 
di molti cloruri metallici. Queste ricerche eseguite col metodo ebullioscopico in alcool 
amilico condussero pei sali da noi studiati a grandezze molecolari semplici e cioè a ri- 
sultati perfettamente concordanti coi nostri. Nel loro lavoro però. quaatunque iuviato 
alla redazione il 21 febbraio 1905 e cioè sette mesi dopo la nostra prima pubblicazione 
i sgoori R. e R. non fanuo alcua cenuo della medesima nella larga trattazione biblio- 
grafica che fanno-precedere alla descrizione delle loro esperienze. 











Uretano |Sale anidro| acqua ze E 
gr gr. gr. uns 
osa 
{10,64 | 0,3512 | 0,0446 | 0,417 
Cloruro \ 
— ¢ 10,64 | 0,3512 | 0,1188 | 1,116 
manganoso | 
10,64 | 0,3512 | 0,2148 | 2,019 
25,88 | 0,3254 | 0,1314 | 0,507 
Cloruro 
25,88 0,3254 | 0,2810 1,086 
di cobalto 
25,88 | 0,3254 | 0,4152 | 1,604 
Cloruro | 22,96 | 0,3033 | 0,1884 | 0,603 
rameico | 22,96 | 0,3033 | 0,2689 | 1,167 


TABELLA II. 


a 
Soe | 
=e 5 Depres- 
Ei SE sioni 
S28 molecolari 
= De 
= 
0°83 |K — 35,8 
29,24 36,1 
39,90 34,8 
media | 35,6 
1°,16 K=4 1,2 
296 | 39,2 
39,98 | 31,2 
media 39,2 
1°30 |K — 38,8 
20,49) 38,4 
media 38,0 


Valore |x__ 
teorico K= 51,4 


Le esperienze seguenti mostrano che l’acqua sciolta da sola in 


uretano dà abbassamenti pressochè normali, ciò che esclude ogni 
obiezione intorno all’influenza dell’acqua stessa. 


TABELLA III. 











Gr. H,0 | Abbassamento e 
iena Acqua sa 100: gr, dk) ) delpen ai pagnoesseal 
gr. . gr. E l'oomgetamanto molecolari 
14,15 0,0798 0,564 1°,465 | K = 47,8 
14,15 0,1602 1,132 | 2°92 46,4 
14,15 0,2606 1,842 | 49,62 45,1 
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b) Determinazioni coi sali idrati 





Noi non ritenemmo necessario di eseguire il calcolo delle espe- 
rienze in un modo così complicato come Lobry de Bruyn e Jun- 
gius; per ogni sale 


MCl, + x H,O 
noi calcoliamo il fattore 
K trov. 
ie 
K cal. 


se le molecole del sale si fossero totalmente separate dalle mole. 
cole di acqua di cristallizzazione sarebbe evidentemente 


t=1+. 
La differenza 
n=1l1+2x-1 


da quindi il numero delle molecole di acqua che sono rimaste le- 
gate con ogni molecola di sale 





Uretano |Sale idrato 





gr. 
11,42 
MnCl, .4H,0 
11,42 
= 197,5 

11,42 

| 
5,04 

CoCl, .6H,O \ 

) 15,04 
= 238,0 | 
15,04 

‘18,87 

Nici, .6H,0| 
18,87 
—= 2377 | | 
18,87 
9,58 
CuCl, . 25,0| 
9, 
= 170,5 | 
9,58 
| 


TABELLA IV. 


gr. 


0,1120 
0,2010 
0,3018 


0,1030 
0,1998 
0,3290 


0,1486 
0,3772 
0,5358 


0,0904 
0,1736 
0,2661 


Concentrazione 


su 100 gr. 
i uretano 


d 


0,980 
1,760 
2,643 


0.685 
1,328 
2,187 


0,787 
1,469 
2,310 


0,943 
1,812 
2.778 


del punto 


Abbassamento 
di congelamento 


molecolare 


Depressione 


1°14] 229,8 


19,97 
29,81 


09,90 
19,65 
2958 


19,00 
19,74 
29,50 


09,70 
19,28 
19,92 


221.1 
209,5 


medie 


305,6 
295,7 


280,8 


medie 
302,2 
279,2 
257,8 


medie | 


125,9 
119,8 


117,2 | 2. 


medie 
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Da entrambe le serie di esperienze in uretano risulta quindi 

- concordemente ed in buon accordo coi risultati di Lobry de Bruyn 
e Jungius che una parte dell’acqua di cristallizzazione resta legata 

al sale anche in soluzione. 


II. Determinazioni in acetamide. 


La acetamide impiegata proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum 
e fondeva esattamente a 82°, 





SI 
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Il comportamento di questo corpo come solvente non era stato 
tin qui studiato accuratamente. N. Castoro (loco citato) asserisce 
che esso è inservibile come solvente crioscopico, poichè per ripe- 
tute fusioni perderebbe ammoniaca e altererebbe continuamente il 
suo punto di congelamento. Noi trovammo che questa afferma- 
zione, che già a priori sembra assai inverosimile per un corpo 
che bolle inalterato a 221°, è assolutamente infondata. L’acetamide 
è anzi, se si lavora in una corrente di aria secca, un ottimo sol- 
vente crioscopico che permette letture rapide ed esatte. La costante 
di abbassamento molecolare venne determinata da uno di noi as- 
sieme ad A. Trovanelli in un lavoro già presentato a questa Gaz- 
zetta ed ha il valore k = 36,3. 

Riguardo alle proprietà ionizzanti dell’acetamide non si hanno 
finora esperienze dirette; però Walden nelle sue belie ed estese 
ricerche sui solventi organici (') trovò che l’acetamide possiede 
una costante dielettrica altissima (D. E. K = 59,2) che lascia aspet- 
tare senz'altro un potere ionizzante assai energico. Per formarci 
direttamente un'idea di queste proprietà dissocianti noi eseguimmo 
una determinazione di peso molecolare del ioduro potassico e tro- 
vammo che questo sale è completamente dissociato. 


TABELLA V. 
esi Concentra- | Abbassamento | 
Ce | e | i, | on aci sa 
KS = 166,0 
10,63 0,0544 0,512 0°,23 81,2 2,0 
10,63 | 0,1326 1,248 0°,58 : 786 , 2) 


| 
10,63 0,2366 2,226 09,98 i 829 20 
| | 
ll calcolo delle esperienze coi sali idrati deve naturalmente 
esser eseguito qui in una forma alquanto modificata. Prima biso- 
gna determinare il grado di dissociazione e quindi il fattore ¢ del 


(') Zeitschr, i. physik. Ch., 46, 103, 175 (1903). 
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sale anidro. Determinato wra coi sali idrati il valore i,, la diffe- 


renza 


i, —¢ 


ci dà il numero delle molecole d'acqua, che si sono separate dal 


sale. 


a) Determinazione coi sali anidri e success va aggiunta di acqua. 


MnCl, = 125,5 . 


Acetamide|Sale anidro 


\ 


| 
| 


| 
CoCl, = 129,9 | 
| 


CuCl, = 134,5 | 


| 
| 


gr. 


17,99 
17,99 
17,99 


13,13 
18,13 
13,13 


14,97 
14,97 
14,97 


er. 


0,2022 
0,4262 
0,6212 


0,0632 
0,1461 
0,2327 


0,1200 
0,2186 
0,3184 


2 = ee 
| 


TABELLA VI. 


—. 


Gr. di sale 
su 100 gr 
di acetamide 


1,124 
2,369 
3.453 


0,481 
1,113 
1,472 


0,801 
1,460 


2,127 


del punto 
cli congelamento 


Abbassamento 








36,3) 


(K — 


Pesi molecolari 


‘or 
— 
2 


50,9 
54,7 


62,4 
66,2 
74,8 


16,5 
79.1 
81,3 


———_______________——_—Tr 








SE 

¢ 3 | i 
aS | 

QF : 

89,3) 2,46 
89,5| 2,47 
93,2 | 2,29 
media| 2,41 
75,6 | 2,08 
71,3 | 1,96 
63,0 | 1,74 
media| 1,93 
63,8 | 1,76 
61,7 | 1,70 
60.1 | 1,65 
media] 1,70 





MnCl, 


CoCl, 


CuCl, 


TABELLA VII. 


| 
Acai Sale anidro| Acqua 


| 


17,99 
17,99 
17,99 


I 
' 


13,13 
13,13 | 


14,97 
14,97 





gr. gr. 

0,6212 | 0,0950 
0,6212 | 0,2150 
0,6212 | 0,3622 
0,2327 | 0,0990 
0,2327 | 0,2120 
0,3184 | 0,1197 
0,3184 | 0,2406 


20 
di s etamnide 





8g 3 
ae 
© 3 E Depres- 
È A sioni 
53 3 molecolari 
1°09 |K —837,2 
29,483 36,6 
49,01 35,9 
media 36,5 
1°67 |K =37,5 
3°,15 36,3 
media 36,9 
19,78 |K —40,l 
39,42 39,2 
media 39,6 
valore |, __ 
teorico tl =36,3 


Come si vede dalle tabelle 6 e 7 tutti i cloruri impiegati sono 
assai largamente dissociati. 

L'aggiunta di acqua provoca abbassamenti affatto normali. 

Anche qui non potemmo sperimentare col cloruro di nichel 
anidro perchè quasi insolubile in acetamide. . 
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b) Determinaziont coi sali idrati. 


TABELLA VIII. 

















= ES 3 of 
Acetamide [Sale idrato Î E | GSE) Depres- | 
TSS S| ioni i Lo 1 
si os = È ji g molecolari | "pi 

fa Y 
5 Ea a 9 

a) è si 

09,88 223,3 | 6,16 | 
11,25 | 01879] 1,671 | 2°07) 244,7 | 6,74 


— 197,5 


11,25 39,03| 239,3 | 6,59 


{11,25 | 0,0876 | 0,778 
MnCl, . 4H,0 
i | 
media | 6,50 | 4,09 
. 9,82 | 0,0858 | 0,873 |19,11| 3026 | 834° 
CoCl, . 6 H,0| 
9,82 | 0,1762 | 1,794 | 2°,28| 2958 | 815) 
= 238,0 | | 
9,82 | 0,2702 | 2,750 | 3°38 292,5 | 8,00 
| media | 8,18 6,25 
13,57 | 0,1213 | 0,894 | 19,25! 332,4 | 9,16 
NiCl, .6H,O | 
13,57 | 0,2411 | 1,777 | 2°,46| 327,7 | 9,08 
= 237,7 | | 
13,57  0,3629 | 2,674 | 3°45) 306,7 | 8,45 
| media |8,88| — 
12,43 | 0,0976| 0,785 [0953] 1147 | 316 
CuCl, .2 H,0 | I | | 
‘12,43 | 0,2002 | 1,610 19,10) 115,8 | 3,19) 
| 
12,43 | 0,3050| 2,454 |19,71) 1181 | 3,25 


— 169,5 | 


| | media | 3,20 | 1,50 

Da questa tabella come pure dalla tabella 7 risulta che per 

tutti i sali, fatta eccezione del cloruro rameico, tutta l'acqua è 
stata scissa all’atto della soluzione. 

Il cloruro rameico sembra trattenere una mezza molecola 

‘d'acqua; siccome però inversamente per l’agyiunta di acqua alle 
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soluzioni di CuCl, anidro si hanno abbassamenti normali, cosi il 
risultato rimane .incerto. 

Per spiegare la scissione dell’acqua nelle soluzioni di aceta- 
mide si possono fare due ipotesi, le quali probabilmente corri- 
spondono entrambe ,alla verità. 

Da un lato l’acetamide ha, come solvente ionizzatore energico, 
una grande tendenza a fermare essa stessa complessi coi sali sciolti. 
Composti d’addizione cristallini dell’acetamide coi cloruri di co- 
balto, nichel e rame sono effettivamente conosciuti (1). 

D’altra parte si può supporre che alla temperatura abbastanza 
alta (82°) a cui fonde l’acetamide gli ioni idratati non siano più ca- 
paci di esistenza. 

Era nostra intenzione di eseguire esperienze colla formamide 
che possiede una costante dielettrica anche più forte dell’aceta- 
mide (Walden, loco citato, D. E. K > 84; D.E.K dell’acqua = 81,7) 
e che congela a + )°, Le proprietà fortemente riducenti di questo 
corpo lo rendono però inservibile per i nostri scopi. 


Riassunto dei risultati. 


1. I cloruri di manganese, cobalto e rame corrispondono in 
soluzione di uretano alle formole semplici MnCl,, CoCl, e CuCl,. 

2. MnCl,, CoCl,, NiCl, e CuCl, sciolti in uretano tratten- 
gono legata una parte della loro acqua di cristallizzazione. - 

3. L’acetamide è (in accordo colla sua alta costante dielet- 
trica) un mezzo ionizzante assai energico ; il ioduro di potassio 
scioltovi è completamente dissociato. 

4. I cloruri anidri MnCl,, CoC], e CuCl, sono in soluzione 
di acetamide assai largamente dissociati. 

5. Sciogliendo in acetamide gli idrati salini MnCl, .4H,0, 
CoCl, .6H,O, NiCl,.6H,O tutta l’acqua di cristallizzazione vien 
separata dalla molecola del sale. 


Bologua, Laboratorio di chimica generale, luglio 1904. 


(') Beilstein, Hand. d. organ. Ch., 3 Aufi., Bd. I, pag. 137. 




















Sopra alcune condensazioni pirroliche. 
NOTA I DI G. PLANCHER e E. TORNANI (?). 


(Giunta il 30 settembre 1904). 


Alcune scoperte degli ultimi anni hanno rinnovato l’interesse 
dei chimici pei composti pirrolici. Si é infatti dimostrato che 
molte delle sostanze più importanti, che si estraggono dagli orga- 
nismi viventi, quali i pigmenti del sangue e della bile da una 
parte, ed i corpi clorofilliani dall’altra, e alcuni tra gli alcaloidi 
più interessanti, sono derivati complessi nella cui molecola uno 
scheletro pirrolico è contenuto, e, si direbbe, forma la parte lon- 
damentale. 

Di pari passo si sono venuti discoprendo metodi coi quali si 
conosce la presenza di tale nucleo nelle molecole organiche più 
complesse, e si giunge a derivati abbastanza semplici del pirrolo. 

Al contrario è ancora completamente ignoto o quasi il mec- 
canismo per cui gli atomi si addensano intorno al nucleo pirrolico; 
e i nuclei pirrolici |’ un l’altro saldandosi, formano derivati più 
complessi, ad imitazione dei corpi naturali. 

Questo, a nostro modo di vedere, costituisce una: delle parti 
più importanti dello studio dei pirroli. 

Le polimerizzazioni e prodotti di condensazione conseguenti 
di alcuni pirroli furono studiati con cura da M. Dennstedt con 
alcuni suoi collaboratori; hanno però, sempre, condotto a prodotti 
di natura indolica solamente. 

Così é noto da gran tempo che scaldando il pirrolo con acidi 
minerali diluiti, si ottiene una polvere rossa di composizione va- 
riabile detta rosso di pirrolo, che si origina dalla condensazione 
di più molecole di pirrolo con eliminazione di ammoniaca. 

Così pure è noto che, facendo passare acido cloridrico gassoso 
in una soluzione eterea di pirrolo, dopo alquanto tempo si separa 
il cloridrato di tripirrolo (C, H, N), ed è notevole che questo 
corpo scaldato a 300° si decompone in ammoniaca, pirrolo e in- 
dolo (*). Anche questa dunque è una nuova maniera di conden 


(1) Vedi Rend. Accad. Lincei, XI, 2° sem., 210. 
(3?) Dennstedt u. Zimmermann, Ber. deutsch, Chem. Gesell., 21, 1478, Dennsteiit, ibid. 
21, 3429; Dennstedt, u. Voigtlander, ibid. 27, 476. 


Fai O 
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sazione che questo corpo può subire e che analogamente si os- 
serva nei pirroli alchilati. 

Deunstedt poi recentemente ha trovato che scaldando il pir- 
rolo con acido cloridrico o solforico al 10 °/ e distillando in cor- 
rente di vapore d’acqua il prodotto, con potassa, dopo averlo 
lasciato a sè alcun tempo, si formava indolo, con discreto ren- 
dimento (!). 

Tuttavia queste reazioni erano conosciute solo nei prodotti 
definitivi: a noi importava di studiare delle condensazioni con 
processi più blandi e tali da permettere di seguirne le fasi suc- 
cessive. 

Un primo punto d’attacco della questione ci era dato dal 
modo col quale, secondo Zanetti e Cimatti (*), si riduce con pol- 
vere di zinco e acido acetico ? a.a'- dimetilpirrolo, ad una base 
della composizione ©,, H,, N, la quale, evidentemente, prende ori- 
gine. non da una semplice idrogenazione, ma dalla contemporanea 
condensazione di due molecole dello stesso pirrolo. 

I risultati di Zanetti e Cimatti furono pienamente da noi con- 
fermati. 

A questo proposito, riprendemmo in esame questa base e po- 
temmo notare, fra l’altro, che essa si forma, quantunque in quan- 
tità esigua, anche riducendo il dimetilpirrolo simmetrico col me- 
todo di Knorr (*), vale a dire con zinco ed acido cloridrico, insieme 
alla a.a'- dimetilpirrolina, e che viceversa anche col metodo Zanetti 
e Cimatti si riscontra questa pirrolina tra i prodotti dell’ azione 
dello zinco e dell’acido acetico. 

Merita di essere accennato che noi potemmo accumulare e 
conservare della base pura per un certo tempo, trasformandola 
nel suo jodidrato. mediante acido joridrico secco in soluzione 
eterea. 

Il jodidrato è un prodotto stabile che si purifica cristallizzan- 
dolo dall’alcool assoluto. 

Si presenta in prismi incolori che a 270° non fondono ancora. 
All’aria umida assume lentamente una tinta verdiccia. 





(') Dennstedt, Chemicker Zeitung; 1901, Zweites semester, 1018. 
(*) Ber. deutsch. Chem. Gesell., 30, 1588. 
(3) Ludwig Knorr u. Paul Rabe, Ber. deutsch. Chem. Gesell., 34, 3491. 
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La sua composizione è in realtà quella che richiede la for- 
mula C,,H,,N.HI. 


Infatti : 
Gr. 0,2001 di sostanza diedero gr. 3,3493 di CO, e gr. 0,1106 di 
H,O. 
In 100 parti: 
Trovato Calcolato per (,,H,,NI 
C = 47,61 C = 47,52 
H= 6,18 H=— 5,99 


La formazione di questa base si può spiegare, secondo noi, 
ammettendo che dapprima il dimetilpirrolo per azione dell’acetato 
di zinco si idrolizzi in acetonilacetone ed ammoniaca : 


Il Il + 2H,O = | | 
CH,C C.CH, Co CO a NH, 
NL / x 
N CH, CH, 
H 


a l’acetonilacetune formatosi, attraverso la sua forma enolica, si 
condensi con una molecola di dimetilpirrolo ancora inalterato, 
formando un corpo C,sHyN: 


CH, CH, CH, CH, 


| | ‘| | 
CH —COH CH=C. CH= Orme Qy 
| + / NH = 28,0 + | : | Pali 
CH_—-COH sa CH—C—C—C 
| | 


il quale soggiace alla riduzione e da la base C,,H,,N: 


1) C,H,N + 2H,0 = C,H,,0, + NH, 
2) CeH,N + CoH 00, = C12H,,N + 2H,0 
3) CsHyN + Ha = C,,H,,N 


La dimostrazione più diretta di questa ipotesi, doveva aversi 
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condensando il dimetilpirrolo simmetrico con acetato di zinco in 
soluzione acetica. 


Prodotto di condensazione 


dell’ a.a' - dimettipirrolo con acetato di zinco. 


CH? CH, 
| | 
CH—=C—C=C 
) | NH 
7 
CH=-C-C=C 
| | 
CH, CH, 


Bollendo per 24 ore I’z.a’-dimetilpirrolo con acetato di zinco 
in soluzione acetica e distillando il prodotto, previa neutralizza- 
zione, in corrente di vapore d’acqua, abbiamo ottenuto un corpo 
cristallino in squam mette, ma in quantita troppo piccola per es- 
sere studiato, vista anche la sua facile decomponibilita all’aria 
che lo arrossa rapidamente e lo resinifica. 

Cob l'a.’ - dimetilpirrolo invece questa reazione si compie 
assai più facilmente. Da esso si forma una base della composi- 
zione 0,,H,.N. 


Prodotto di condensazione 


dell’ a. (s'- dimetilpirrolo con acido acetico e polvere di zinco 


CH, CH, 

6 ——cH —c —— NH cH=C——C—- NH 

O 6.cH, | oppure | li on, | 

Gad i==t | REI, 
én, bn, cn, on, 


Si pongono a bollire in un pallone, a ricadere, per tre giorni 
consecutivi 10 grammi di o .2 - dimetilpirrolo in circa 400 grammi 
di acido acetico al 90°/,, con 10-15 grammi di polvere di zinco, 
avendo cura di aggiungere questa a piccole porzioni per tutta la 
durata dell’ebollizione. Si separa poscia per filtrazione, dal liquido 
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bollente, la polvere di zinco rimasta inalterata, si lava con acido 
acetico pure bollente e si scaccia dal filtrato l’acido acetico nel 
vuoto fino quasi a siccità. 

Si satura il resi luo con potassa e si distilla in corrente di 
vapor d’acqua. Insieme a poco dimetilpirrolo inalterato, passa una 
sostanza, che si condensa, nella canna del refrigerante e nel rac- 
coglitore, in una massa lievemente gialla, Essa viene raccolta per 
filtrazione e seccata. rapidamente nel vuoto sull’acido solforico, 
Cristallizzata ripetutamente dall’alcoul assoluto si ottiene in aghi 
incolori che fondono a 74°. 

L’analisi e la determinazione crioscopica del peso molecolare, 
tatta in benzolo, dimostrano che le compete la formula Cy H,; N. 

Infatti: i 

Gr..0 2035 di sostanza diedero gr. 0,6197 di CO; e 0,1638 di H,0. 

(+r, 0,1738 di sostanza diedero cc. 12,8 di N misurato a 24° e 76] 
mm di pressione. . 

calcolato per C,,H,,N; in 100 parti: 


C = 83,18 Trovato C = 83,05 
H= 8,73 H= 9,00 
N= 8,ll N= 8,25 


Ta 


Determinazione del peso molecolare : 


Benzolo Sostanza | A K Peso molecolare trovato Ualcolato 
8,83 0,1003 0,350 51 166 173 


883 = 0,1988 0655 — 171 


Questo nuovo composto all’aria dopo qualche tempo assume 
una colorazione verde; è basico; a freddo non reagisce con clo- 
ruro di metile; non da le reazioni dei pirroli coll’ isatina e col 
fenantrenchinone; assai debolmente ed in modo incerto la rea - 
zione del fuscello d’abete. Non dà con acido ossalico anidro la rea- 
zione degli indoli di Angeli. 

Con cloruro mercurico in soluzione alcoolica da un composto 
solido, giallo, cristallino che fonde a 150°. 

| Dà un cloroaurato in begli aghi o prismi giallo-chiari che 


di . 
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fondono a 109° e che corrispondono all’ analisi alla formula 
CyH,NAuCl,. 

Infatti: 

Gr. 0,4222 di sostanza diedero gr 0,1614 di Au 

In 100 parti: 

Calcolato per (C,.H,,N)AuCl,; trovato 


Au Au 
38,23 38,43 


ì Da un cloroplatinato in cristalli giallo-aranciati che fondono 
con decomposizione a 213°, 

Da ciò si vede come nelle identiche condizioni il dimetilpir- 
rolo simmetrico e il dimetilpirrolo asimmetrico si comportino in 
modo diverso, poichè, mentre il primo, oltre al processo di con- 
densazione, subisce un’ulteriore processo di riduzione, il secondo 
invece si condensa soltanto senza ridursi. 

La stessa base infatti sopradescritta (C,,H,gN) si ottiene an- 
che condensando il dimetilpirrolo asimmetrico con acetato di zinco 
ed anzi questo è il metodo migliore per ottenerla. 


Prodotto di condensazione 


dell’ a. 0" - dimetilpirrolo con acetato di zinco 


Si pongono a bollire a ricadere per 24 ore consecutive 5 
urammi di dimetilpirrolo asimmetrico con 150 grammi di acido 
acetico al 90 °/, e 10 grammi di ossido di zinco. Operando poscia 
come nella preparazione precedente si ottiene anche in questo 
caso ìl medesimo prodotto C,,H,,N, come risulta dall’analisi : 

Infatti : 

Gr. 0,1952 di sostanza diedero gr. 0,5943 di CO, e 0,1620 di H,O. 

Calcolato per C,.H,.N; in 100 parti: 


C = 83,18 Trovato C = 83,04 
H= 8,73 H— 9,28 


La reazione avviene secondo l’equazione: 


' 
hen 
n . 
è “sh 
i ' ¢ 
Lm ee. 
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2C,H,N = C,,H,,N + NH, 


e si può interpretare nel senso che l'<.{5'- dimetilpirrolo si idro- 
lizzi dapprima in metillevulinaldeide, ‘ questa si conilensi col 
pirrolo ancora inalterato con eliminazione di acqua: 
CeHgN + H,O ae C,H Oe + NH, 
C,H,N + CeH,00s ZIO wH sN + 2H,0 


Le formule che si possono assegnare a questa nuova base 
sono le seguenti : 


CH; CH, 
cH=é-c-_ NH 6-cH=-0— NH 
| È ca, | oppure ! C.CH, | 
= ES | bu—o—¢ == ORs 
cn, én, 


e allo stato attuale non possiamo ancora dire con sicurezza quale 
delle due sia la piu probabile. 

Mentre per la base di Zanetti e Cimatti, lasciando impregiu- 
dicata Ja questione dell’idrogenazione, si può assumere la for- 
mula: 


Sécondo quanto si è detto era prevedibile che si potessero ot- 
tenere prodotti simili di condensazione con I’ acetonilacetone; e 
così è realmente. 


i ck A 
oe 
“n i 
‘ e 


Prodotto di condensazione 


dell’. - dimelilpirrolo con acetonilace lone 





dii = 6-6 —— NH 

ae 

bu —o—b —— ¢.CH, 
CH, 





Si pongono a bollire a ricadere per circa 30 ore consecutive 


2 er. di dimetilpirrolo asimmetrico e 3 gr. di acetonilacetune con 
3 gr. di ossido di zinco e 100 cc. di acido acetico al 90 °%). Si di- 
stilla questo nel vuoto e il residuo al vapor d’acqua. Anche in 


questo' caso si ottiene una massa gialliccia che si condensa nella 
canna del refrigerante. Per ripetute cristallizzazioni dall’etere di 
petrolio secco si ottiene in squammette bianche, di splendore seta- 
ceo, che fondono a 135° ed hanno la composizione C,,H,,N, come 
risulta dall'analisi. 


di H,0. 


i 115° e fonde con decomposizione a 157°; La sua composizione 
corrisponde dall'analisi alla formula (C,,H,N)AuC],. Infatti: 


Infatti : 
Gr. 0, 1750 di sostanza diedero gr. 5357 di CO, e gr. 0,1422 


Calcolato per C,.H,,N; in 100 parti: 


C = 83,18 Trovato C = 83,33 
H= 8,73 H= 9,09 


E’ un corpo basico che non da le reazioni dei pirroli. 
Da un cloroaurato giallo-chiaro che risealdato annerisce verso 


Gr. 0,2146 di sostanza diedero gr. 0,0822 di Au. 
Calcolato per (C,.H,.N)AuCl,; in 100 parti: 


Au Trovato Au 
38 23 38,30 
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Con ogni probabilità la base ora descritta possiede la for- 
mula: 


CH, 
AE, —— NH 
0 - OH, | 
ba=0-6 —— ¢ — cH, 
on, 


Non faremo qui la questione se i pirroli per dare queste con- 
densazioni reagiscano piuttosto secondo la formula consueta: 


o secondo le tautomere formule pirroleniniche : 


HC — CH, “ — CH 


CH HC CH, 
NI 





I 
NA 
N N 
giacchè la natura dei prodotti finali non varia per ciò, ma anche 
questa parte verremo in seguito esaminando. 

Abbiamo intanto usservato che queste condensazioni sono pro- 
prie dei composti y-dicarbonilici; l’acetilacetone, ad esempio, non 
dà queste condensazioni. 

Non vogliamo infine mancare di far notare la lontana analo- 
gia che presentano gli scheletri atomici dei nostri alcaloidi con 
quelli degli alcaloidi della belladonna e dello ery/hroxylon coca 
assai probabilmente aggruppamenti simili od analoghi si rinver- 
ranno nei prodotti naturali. 

Noi prosezuiamo nello studio di queste reazioni. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 


Anno XXXV — Parte I 30 
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Sulla dissociazione graduale nell’acido mellitico. 
Nota di A. QUARTAROLI 


(Giunta tl 4 ottobre 1904). 


Lo studio della dissociazione graduale dell’acido mellitico, cive 
della affinità dell’acido mellitico stesso e dei suoi sali acidi, finora 
non ancora fatto per quanto a me consta, poiché le esperienze ese- 
guite in proposito si limitano alla misura della conducibilità elet- 
trica dell’acido libero (!) e quindi stabiliscono semplicemente |’ ar- 
finità di questo, presenta un particolare interesse perchè atto a 
mettere in evidenza meglio che per altri acidi polibasici, alcune 
delle leggi ‘della dissociazione graduale. | 

Mentre si hanno numerosissime determinazioni dell’affinita di 
vari sali acidi organici della serie grassa, non vennero ancora 
eseguite ricerche a proposito di sali acidi aromatici, per quanto si 
conoscano invece le costanti di dissociazione di un grande nu- 
mero di acidi aromatici liberi. Ora l'acido meilitico si presta bene, 
anche per la sua solubilità nell’acqua a raffronti fra l’affinità pro- 
pria a quella dei cinque sali acidi ai quali può dare origine. Per 
il numero notevole di carbossili contenuti in quest’ acido, riesce 
particolarmente interessante vedere come decresca l’energia acida 
dei diversi atomi di idrogeno, poichè le determinazioni eseguite 
fin qui si limitano ad acidi bicarbossilici e tricarbossilici. 

L’Ostwald dedusse dalle proprie ricerche e da quelle di altri 
autori che s’occuparono della dissociazione graduale e della affi- 
nità dei sali acidi (Trevor, Noyes, Dubruntaut, Rayman, ecc.) il 
principio che negli acidi polibasici la costante K, d’affinità del 
sale monometallico è sempre minore di quella K, dell’acido libero 
e tanto più piccola quanto più alta è la costante K,. Nel caso 
dell’acido mellitico in cui si possano considerare le sei costanti 
successive K,, K,, K, K,, K,, K, dell’acido libero e dei sali mono-, 
bi-.... metallici è facile dedurre dal principio dell’ Ostwald che 


(') Berthmann, Zeit, tiir Phys. Chemie. 5,398. 
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nelle ultime costanti la decrescenza deve diventare molto più lenta 
che nelle prime, tendendo le costanti stesse a un limite determi- 
nato. E questo era ciò che principalmente importava verificare. 

In queste ricerche non si può, come è noto, valersi della con- 
ducibilità elettrica perchè nei sali acidi oltre agli ioni provenienti 
dalla ulteriore dissociazione dell’anione, abbiamo eli ioni metal- 
lici. Perciò bisogna ricorrere, come per primo suggeri 1|’Ostwald, 
alla velocità d’inversione del saccarosio, o anche alla catalisi del- 
l’acetato di metile o dell’acetamide. 

Una prima indicazione si può avere facendo cogli acidi o coi 
sali acidi purissimi soluzioni di titolo noto e poscia eseguendo la 
titolazione mediante le soluzioni normali di basi energiche come 
soda o barite e impiegando indicatori di diversa sensibilità. Così 
p. e.in moltissimi acidi organici polibasici della serie grassa da 
me esaminati, quali acidi ossalico, malonico, succinico, malico, 
tartarico, citrico ecc., la titolazione corrisponde perfettamente alla 
pesata usando indicatori sensibilissimi rispetto agli acidi (cioè ri- 
chiedenti una minima concentrazione di ioni idrogeno per passare 
allo-stato molecolare) quali fenolftaleina, acido rosolico, trapeo- 
lina 000, ecc.; invece usando indicatore poco sensibile agli acidi, 
quali p. es. lacmoide, metil-orange, tropeolina ecc., si constata 
colla titolazione la presenza d’un solo idrogeno acido, e ciò anche 
abbastanza nettamente, specie adoperando il metil-orange. E ciò 
anche per acidi tribasici quali l’acido citrico il quale si comporta 
come monobasico col detto indicatore, tribasico colla fenolftaleina 
‘è con nessuno dei principali indicatori noti (anche di media sen- 
sibità) si mostra bibasico, facendo così sospettare una decrescenza 
rapidissima nell’ acidità dal primo al secondo idrogeno, ma più 
lenta dal secondo al terzo. 

Ora in tali esperienze m’ha particolarmente colpito il com- 
portamento dell'acido mellilico cogli indicatori. Anzitutto la pe- 
sata corrisponde perfettamente alla titolazione usando un indica- 
tore sensibile agli acidi come la fenolftaleina e questo intanto 
indica che il decremento delle successive costanti d’affinità (che 
indicheremo con K,, Kg, K3, K,, Ks, K,,) non dev'essere tanto forte, 
perchè altrimenti gli ioni idrogeno provenienti dall'ultima disso- 
ciazione non sarebbero rilevati nettamente neanche con indicatori 
sensibili, come avviene, p. es., per il terzo atomo d’idrogeno del- 
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l'acido fosforico. Ma quello che più ancora è notevole è il fatto 
che rispetto a un indicatore sì poco sensibile verso gli acidi come 
il metil-orange, l’acido mellitico si comporta come tribasico, men- 
tre tutti gli altri acidi polibasici esaminati si comportano come 
.monobasici; non solo, ma il passaggio alla colorazione gialla è 
netto per quanto dopo la saturazione di due carbossilî vi sia un 
leggero cambiamento di tono nella colorazione rossa 

Per quanto poi abbia fatti molti tentativi con indicatori di 
media sensibilità qual fenacetolina, ematossilina ecc., non m'è riu- 
scito di trovarne alcuno rispetto al quale l’acido mellitico si com- 
porti come bi-, tetra-, o penta-basico; rispetto ai detti indicatori 
l'acido mellitico si mostra o tribasico o esabasico per quanto non 
st abbiano passaggi ben netti. 

Questo porterebbe già a sospettare una discontinuità nella de- 
crescenza delle sei costanti K,, K., K, K,, K;, Kg, cioè un salto 
brusco fra X, e K,; come infatti confermano le esperienze se 
guenti. 

Per procedere alla determinazione quantitativa dell’ione idro- 
geno nelle soluzioni di acido mellitico e dei suoi cinque sali acidi, 
mi valsi dell’espediente più comunemente all’ uopo indicato, cioè 
dell’inversione del saccarosio. In queste esperienze venne impie- 
gato acido mellitico purissimo di Kahlbaum; come già ho accen- 
nato, la titolazione, eseguita mediante soda normale e usando come 
indicatore la fenolftaleina corrispondeva esattamente alla pesata. 

Vennero sperimentate soluzioni acide ottenute sciogliendo la 
grammimolecola in 10 litri (senza per altro dividere come nella 
preparazione delle soluzioni decinormali per la basicità dell’acido 
o dei sali acidi impiegati): al momento opportuno veniva ag- 
giunto saccarosio purissimo cristallizzato in quantità tale che 
nella soluzione si avesse la concentrazione di 2 °/,. La reazione 
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avveniva in piccoli matraccini di 50c.c. di capacità, collocati in 
un gran bagno a temperatura costante :’ al momerto opportuno si 
toglievano detti matraccini dal bagno e se ne versava il contenuto 
in un matraccio contenente 50 c.c. di una soluzione di soda al 5 9/, 
Poscia lo zucchero invertito veniva determinato mediante il liquido 
di Fehling, preparata mediante le note formule (50 cc. ogni deter- 
minazione), raccogliendo in appositi filtri doppi l’ossido di rame, 
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lavando con estrema accuratezza ed eseguendo infine la riduzione 
in corrente d’idrogeno. 

Il calcolo del saccarosio corrispondente alle quantità pesate di 
rame metallico venne fatto mediante le tavole di Flerzel, Preuss 
e Gerken ('). 

Anzitutto ho fatto alcune esperienze preliminari per stabilire 
la temperatura più opportuna per eseguire le esperienze. E’ noto 
che la velocità d’inversione cresce rapidissimamente colla tempe- 
ratura, tanto che per alcuni acidi alla temperatura d’ebollizione 
è migliaia di volte più forte che a 25°; è evidente che trattandosi 
nel caso in esame di determinare alla stessa temperatura sei co- 
stanti probabilmente diversissime, bisognava tenersi a una via di 
me7zo per non dovere impiegare un tempo eccessivamente breve 
per le ricerche delle prime costanti e troppo lungo per le ultime. 

Dopo alcune prove ho trovato conveniente la temperatura di 
60 centigradi, alla quale perciò vanuo riferite tutte le costanti. 

La costante K veniva al solito dedotta mediante la nota equa- 


1 ; 
zione deile reazioni monomolecolari K — — log. —— essendo A la 
t A-# 


quantità iniziale di saccarosio e x la quantità scomposta nel tempo £ 
(il calcolo è fatto in logaritmi naturali). 

Nell'ultima colonna ho riportato le costanti relative ottenute 
riferendole a quella dellacido mellitico posto eguale a 100. 


(!) Flerzel, Preuss e Gerken, Zeit. des Verein die Riibenzucker Industrie, V. Vol- 
Ines, Hidrates de Carbone, p. 492. 
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Acido mellitico. . . 


Mellitato monoso. 
dico «se bia. id 


Mellitato bisailico. 


Mellitato trisodico. 


Mellitato 
dico 


tetraso- 


èù & F s£ é& è @ 


Mellitato pentaso- 


dico . 








15 
30 


80 


80 





conii n die aii 


0,0838 
0,1600 


0,0619 
0,1525 


0,0173 
0,0225 
0,1802 


0,0096 
0,1340 


0,0102 
0 0980 


0,128880 


. 0,2168288 


Media 
0,0874389 
0,1742429 


. Media 
0,0615013 


0,1653876 


Media 
0,0173441 
0,0227336 
0,1986363 


Media 
0,0095516 


0,1438040 


Media 
0,0102448 


0,1030718 


Media 





0,0143208 | 


0,0144552 


0,0143880 
0,0058292 


0,0058080 


0,0003468 
0,0002841 


0,0003206 | 


0,0003171 
0,0001910 
0,0002396 


— - ———_ 


0,0002153 
0,0001280 
0,0001717 


0,0001495 





100,000 


40,463 


14,315 


2.205 


1,490 


1,039 


Da questi dati emerge subito ciò che già gl'indicatori avevano 
fatto sospettare; cioè che le tre prime costanti sono abbastanza 
elevate e che il decremento è lentissimo in confronto di tutti gli 
altri acidi polibasici fin qui esaminati, in cui talora la seconda 
costante è oltre a cento volte più piccola della prima. 

Si nota inoltre un salto brusco fra la terza e la quarta co- 
stante. 

Infatti i rapporti fra una costante e la successiva sono: 


K, K, Kg K, K, 
— - 2,47; —— = 2,82; —— — 649; —— =1,47 —— = 1,43 
K, K, K, K. Ky 
Kg. K, 
Il rapporto -— maggiore di-— contraddice già il principio 
3 K, 
prima accennato pel quale il decremento in due costanti consecu- 
tivi è tanto più rapido quanto più alta è la prima di esse; ma 
una contraddizione addirittura enorme si ha nel decremento di 
K, a K, 

Dopo tutto va regolarmente il decremento di K,, K, Ky va 
facendosi sempre più lento. 

Questi sono .i fatti che principalmente emergono dalle espe- 
rienze sopra riportate. 

Per comprendere la ragione di questo comportamento caratte- 
ristico dell'acido mellitico si potrebbe ricorrere a varie ipotesi ab- 
bastanza plausibili e fra queste mi limiterò ed accennare breve- 
mente la più semplice. 

Intanto è da escludersi senz’altro che si tratti di una disso- 
ciazione (affatto eccezionale) in due soli gradi: 


ATO 


PE 
C,(COOH),H, | CO pH, 

+ | pre 
Cup HxH I CygOye 


cioè che in soluzione vi possano essere solamente sali trimetallici 
o esametallici. Infatti secondo tale ipotesi le soluzioni impiegate 


di mellitato monosodico non sarebbero che soluz. di acido melli- 
a) 


tico a una concentrazione uguale a — di quella delle soluzioni del- 
3 
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l’acido mellitico stesso, più mellitato trisodico; e quelle di melli- 
tato bisodico sarebbero costituite di acido mellitico a concentra- 


zione uguale alla metà della soluzione precedente, più mellitato 


K, K - 
trisodico. Dunque i rapporti —. ; = dovrebbero essere di molto 


» Ki 
inferiori a 2, tanto più che trattandosi di sostanze di graduale dis- 
sociazione il numéro degli ioni idrogeno non diminuiscono propor- 
zionalmente alla concentrazione, ma più lentamente. 

Esclusa quindi una tal dissociazione graduale anormale, la 
spiegazione più semplice dei risultati sopra riportati credo debba 
ricercarsi nell’ordine col quale avvengono le successive dissocia- 
zioni graduali, o, ciò che è lo stesso, nell’ ordine col quale ven- 
gono successivamente saturati i carbossili dagli alcali. E’ noto 
dallo studio delle costanti d’affinità degli acidi aromatici, eseguite 
in sì gran numero dall’ Ostwald, Bethman e altri autori, |’ in- 
(luenza dei diversi gruppi contenuti nel nucleo benzenico, sull’affinità 
dell'acido, e come tale influenza dipenda anche ‘lalla distanza di 
detti gruppi dal carbossile. Ora anche dopo la saturazione par- 
ziale con alcali e la seguitane dissociazione, appare probabile che 
l’entrata dell'elemento positivo influenzi gli altri carbossili indebo- 
lendoli e ciò diversamente secondo la distanza. ‘In tale ipotesi se 
supponiamo avvenire la dissociazione graduale successivamente 
nei carbossili 1, 2, 3, 4, 5, 6 (indicando con questi numeri i car- 
bossili uniti agli atomi di carbonio 1, 2, 3, 4, 5, 6 del nualeo ben- 
zenico) riesce difficile comprendere una forte discontinuità fra 
K, e K,: piuttosto si concepirebbe una discontinuità fra 4 e 5, 
poichè in questo passaggio non si continua la stessa legge che 
nel passaggio da 1 a2,2a3e3a4, ma si ha un riavvicina- 
mente al carbossile saturato (1). Ma se invece ‘s’immagina che la 
dissociazione avvenga nell’ordine alterno 1, 3, 5; 2, 4, 6 si com- 
prende facilmente la discontinuità fra h, e K,; poichè mentre i 
carbossili 1, 3, 5 non si trovano vicini (nelle saturazioni succes- 
sive) nemmeno a un solo carbossile saturato, il carbossile 2 viene 
a trovarsi vicino immediatamente ai due carbossili già saturati 
le 3. | 

Non sarebbe soddisfacente l’ipotesi dell'ordine di saturazione 
1, 4 ecc. poichè in tale caso la discontinuità invece che fra K, e 
K, apparirebbe più probabile fra K, e Kg. 
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Inoltre l’ordine alterno 1, 3, 5 e 2, 4, 6 potrebbe spiegare an- 
che l’altra contraddizione di minor conto prima accennata, cioè 
il decremento un po’ troppo rapido anche tra K, e K,; infatti il 
passaggio- 1, 3 non è analogo al passaggio 3,5 poichè questo porta 
a un riavvicinamento al carbossile già saturato (1). 

Riassumendo lo studio della dissociazione graduale dell'acido 
meliitico porla a riconoscere che le costanti successive decrescono 
‘con legge differente da quella della maggior parte degli acidi 
grassi poltbasici, verificandosi specialmente fra la terza e quarta 
costante un decremento troppo rapido, spiegabile ammeltendo che 
la dissociazione graduale avvenga con ordine alterno rispetto 
alla posizione dei carbossili. Per quanto abbastanza soddisti.cente 
si tratta però d’un’1potesi e quindi sarebbe arbitrario dedurre con- 
siderazioni sulla questione della costituzione del nucleo benzenico, 
come credo si potesse fare qualora si stabilisse con certezza detto 
principio. 

Proseguirò, potendolo, analoghe ricerche sugli acidi piridin- 
carbonici dei quali pure è solamente nota la conducibilità elet- 
trica. 


Pisa, Laboratorio Chimica Agraria R. Università, 29 settembre 1904, 


Nuove ricerche intorno al dicloropirrolo 


ed al diclorodibromopirrolo, 
IX nota di G. MAZZARA e A. BORGO. 
(Giunta il 1) novembre 1904). 


Dicloropirroto 
H 


] 
C OF hi 
NH 


La preparazione del dicloropirrolo é stata descritta due anni 
or sono da uno di noi, in una nota intorno all’azione del cloruro 
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di solforile sul pirrolo, inserita in questa Gazzetta Chimica, fa- 
scicolo XXXII, I°, pag. 510. 

Noi crediamo opportuno di descriverla ancora, avendola leg- 
germente modificata nell’intento di ottenere il prodotto con un 
rendimento abbastanza soddisfacente, e nello stesso tempo allo 
stato di maggiore purezza. 

A tal uopo sopra una soluzione raffreddata a 0° di gr. 10 di 
pirrolo in gr. 250 di etere assoluto si fanno sgocciolare, mediante 
imbuto a chiavetta, gr. 45 di cloruro di solforile, quantità corri- | 
spondente a due molecole ed un quarto. Bisogna però far notare | 
che in qualche preparazione, per ragioni tuttora ignote, colle sud- 
dette proporzioni non tutto il pirrolo impiegato si trasforma in I 
dicloropirrolo e per la sua completa trasformazione occorre, come è | 
stato osservato da ano di noi nella citata nota, impiegare un 
eccesso maggiore di cloruro acido. 

Il prodotto della reazione si abbandona a sè per una notte, 
ed indi si libera prima dell’ acido cloridrico dibattendolo in un 
imbuto a chiavetta con ghiaccio, e poi con acqua, e dopo dalle 
traccie di tricloro- e tetraclopirrolo aggiungendo, in presenza di 
er. 100 di ghiaccio, a poco per volta ed agitando dell’ idrato po- 
tassico al 10°, fino a reazione fortemente alcalina. 

Lo strato etereo, separato da quello acquoso alcalino, si lava 
con acqua e si sottopone alla distillazione a bagno-maria Si ot- 
tiene così come residuo un liquido oleoso di colore giallo-oscuro, 
più pesante dell’acqua, di odore marcato di mandorle amare, e 
che costituisce il dicloropirrolo. 

‘ Il dicloropirrolo sciolto nell’ etere, nell’ alcool o nel benzol e 
all'oscuro, si conserva inalterato anche per parecchi giorni; in 
contatto dell’acqua o in presenza di piccole quantità di solvente 
si decompone lentamente. Se poi questo composto si trova allo 
stato duro e specialmente secco, come avviene quando si svapora 
la sua soluzione eterea agitata con cloruro calcico, allora la de 
composizione si produce istantaneamente con sviluppo di vapori 
acidi e con forte proiezione di materia carboniosa. 

Abbiamo fatti diversi tentativi per analizzare il dicloropirrolo, 
ina essi sono rimasti, appunto per la sua estrema instabilità, senza 
successo. Del resto non abbiamo creduto opportuno di insistervi 
dappoichè la sua composizione si può dedurre dal fatto che esso, 
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trattato con due molecole di bromo, si trasforma in diclorodibro. 
mopirrolo. 

Il dicloropirrolo da uno di noi è stato descritto, nella citata 
nota preliminare, come solubile negli idrati alcalini; però esso 
nen si scioglie, 0 poco, quando la sua soluzione eterea si agita 
con soluzioni assai diluite di idrato potassico. Nel processo di pu- 
rificazione di questu composto noi abbiamo impiegato della potassa 
al 10°/,, ma diluita dall’acqua proveniente dalla fusione del ghiac- 
cio ed abbiamo osservato che il liquido alcalino, separato dallo 
strato etereo, trattato con acido cloridrico e nuovamente con etere, 
lascia, in seguito alla distillazione di questo solvente, un residuo, 
in peso g. 3, il quale, allo stato secco, si decompone rapidamente 
per piccole quantità di dicloropirrolo che passano nel soluto alca 
lino. 

Paragonando le proprietà del tetracloro-, del tricloro-, e del 
dicloropirrolo si rileva che col diminuire degli atomi di cloro di- 
minuisce la stabilità del derivato pirrolico. ; 


Diclorodibromopirrolo 
Br Br 


La preparazione di questo derivato alogenato misto è stata 
descritta ba uno di noi in una nota intorno all’azione del cloruro 
di solforile e del bromo sul pirrolo('). Noi ora però nella prepa- 
razione di esso abbiamo creduto più pratico, avendo una soluzione 
eterea di cluropirrolo già lavata con acqua, di seguire il processo 
di Kalle e C. dato per la preparazione del tetrabromopirrolo (*), 
cioè a dire abbiamo fattu agire il bromo sul dicloropirrolo sciolto 
in alcool assoluto. 

A tale uopo il residuo proveniente dallo svaporamento della 
soluzione eterea del dicloropirrolo, prima di essere liberato dalle 
ultime traccie di etere, per evitare la decomposizione del prodotto, 


(1) G. Mazzara, Gazz. chim. ital., II, pug. 313. 
(3) Berichte d. Deut. Chem. Ges., XX, 122 (Patente). 
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venne diluito in gr. 800 di alcool assoluto. La soluzione alcolica 
raffredilala con ghiaccio, si sottopone all’azione dei vapori di gr. 30 
di bromo, i quali venivano condotti nel liquido alcoolico mediante 
una corrente di anidride carbonica secca. Durante il passaggio 
del bromo la soluzione, dapprima di un colore giallo-arancio, as- 
sume una colorazione rosso-violetta. Terminata .la reazione essa 
si versa in tre litri di acqua mista a ghiaccio, ed indi si rende 
alcalina coll'aggiunta di idrato potassico Si separa così la parte 
resinosa e sì filtra, ed il filtrato si rende acido con una soluzione 
di anidride solforosa. Si precipita in tal modo il derivato aloge- 
nato misto, sotto forma di fiocchi giallastri. Esso si purifica ulte- 
riormente sciogliendolo, in seno stesso del liquido in cui si è se- 
parato, nella potassa diluita, filtrando e precipitandolo nuova- 
mente. In questa seconda operazione si ha in fiocchi bianchi, ten- 
denti leggermente al violetto. 

Il biclorobibromopirrolo Si altera alla luce assumendo una 
colorazione violetto-oscura ; in' soluzioni alcaline Si altera più fa- 
‘cilmente tanto che esse passano dal giallo-arancio al rosso-bruno. 
Fu già menzionato da uno di noi (’) che questo prodotto col raf- 
freddamento delle soluzioni bollenti in etere di petrolio si separa 
in grosse scaglie splendenti, che si rammolliscono e si decompon- 
gono fra 100° e 113°, e che all’analisi danno i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,5812 di sostanza diedero Gr. 13370 di AgCl+ AgBr 
II. » 0,7565 » » >» 1,7308 » 
III, » 0,6646 » » » 1.5246 > 

Considerando il miscuglio come formato da egual numero di 

molecole di cloruro e bromuro di argento, si ha su 100 parti: 





I. II. Th. 


Cloro = 24,72 24,49 24,69 
Bromo = 55,42 55,40 55,20 


Le teoria, per la formula C,Cl,Br,NH, sopra 100 parti richiede: 


Cloro. . . . . . © «= 2416. 
Bromo ..... . .= 54,42 





(1) G. Mazzara, Azione del cloruro di solforile e del bromo sul pirrolo, nota III, 
Gazz. chim. ital., XXXII, 313. 





EOE (°° - — w= = —— ~ = zl 
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| Grammi 1,4484 di miscuglio di AgCI |- AgBr, riscaldato in 
corrente di cloro, perdettero gr. 0,1942, vale a dire su 100 parti 
13,05. 
La teoria, considerando il miscuglio formato da egual numero 
di molecole di cloruro e bromuro d’argento, richiede su 100 parti 
una perdita di 13,43. 
Anche la determinazione del peso molecolare col metodo crio- 
scopico viene a confermare la predetti formola: 


C,Cl,Br,NH = 294 


Solvente benzolo (cost. = 50) 


Cone. Abbass. term. Peso mob. . 
I. 1275 09,320 277 
II. 3,610 09,605 276 
IIL, 5,987 1°.090 275 


Metildiclorodibromopirrolo 





Br Br 





Quest’etere venne preparato sciogliendo gr. 18 di diclorodi- 
bromoypirrolo, precipitato semplicemente dalla soluzione alcalina, 
ed asciugato fra carta, in gr. 100 di alcool metilico, ed aggiun- 
gendo gr. 5 di potassa caustica sciolta ancl’essa in alcool meti- 
lico, e gr. 12 di ioduro di metile, Riscaldando il tutto a bagno- 
maria per un po’ di tempo, si osserva la separazione di cristalli 
di ioduro, e dopo raffreddamento della soluzione quella dell'etere. 
Quest'ultimo si separa per filtrazione dalla parte liquida, e si pu- 
rifica cristallizzandolo un paio di volte dall'alcool bollente, Si ot- 
tiene così sotto forma di lunghissimi aghi bianchi, tendenti al 
grigio. Sono solubilissimi nell’etere di petrolio, e fondono a 126° 
vale a dire sei gradi al disopra dell'etere metilico del tricloro- 
monobromopirrolo. 

Dal seguente specchietto si rileva chiaramente che gli eteri 
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metilici dei derivati alogenati misti presentano un punto di fu- 
sione intermedio fra quelli metilici del tetracloro- e tetrabromo- 
pirrolo, e che coll’entrata degli atomi di bromo aumenta il punto 
di fusione. 





—— I e 


Etere metilico 





n—==©=———————————————É—É——_———————— ——— _————_—_—_—_—__|! _  zytETX]y\]|(|(Qoqgeeeg— _1———_— " ————_ 


Tetracloro.. ....... C,.CLNCH; 119° | Mazzara e Borgo. 





Tricloromonobromo . . | C,Cl;BrNCH, | 120°| Mazzara. 
Diclorodibromo. . . . . C,Ci,Br,NCH, | 126°; Mazzara e Borgo. 


Tetrabromo . ...... C,Br,NCH, 154° | De Varda. 


L'etere melilico del diclorodibromopirrolu, sottoposto all’ ana- 
lisi, ha dato i seguenti risultati : 

(yr. 0,5484 di sostanza diedero gr. 1,1851 di AgCl + AyBr. 

Considerando il miscuglio come formato da parti equimoleco- 
lari di AgCI e AgBr si ha su 100 parti: 


Cloro. . . . Si, «l — 23,12 
Bromo . . ..... 252.12 


La teoria. per la formola C,C]J,BrsNCH,, richiederebbe su 100 
parti: 


Cloro: a se a cw «is 29,00 
Bromo. . . .... —51,94 


% 


Gr. 1.1170 di miscuglio di AgCl e di AgBr, riscaldati in cor- 
rente di cloro, perdettero gr. 0,1580, vale a dire su 100 parti: 


Perdita. . ..... 13,42 


La teoria per un miscuglio equimolecolare di cloruro e bro- 
muro d’argento richiede su 100 parti: 


Perdita. . . .... — 183,42 


L’etere metilico si distingue dal diclorodibromopirrolo per es- 








483 


sere stabilissimo alla luce e per fondere senza alcuna decompo - 
sizione. 

Per queste proprietà, che permettono facilmente «di assicu- 
rarsi della sua purezza, noi l'abbiamo scelto per stabilire la co- 
stituzione del dicloropirrolo. 

Noi abbiamo esaminato accuratamente anche le porzioni del- 
Vetere del diclorodibromopirrolo clie si separavano dalle acque 
madri, ed abbiamo in esse riscontrato sli stessi caratteri dell’etere 
stesso, il che ci dimostra evidentemente che tanto il dicloro, quanto 
il diclorodibromopirrolo che suno stati impiegati nel processo di 
eterilicazione, erano perfettamente puri. 


Ossidazione dell’elere mettlico del diclorodibromopirrolo. 


Gr. 10 di metildiclorodibromopirrolo vennero fatti cadere a 
poco a poco in yr. 50 di acido nitrico della densità 1,48, diviso 
in due bevute e raffreddato con ghiaccio. 11 prodotto della reazione 
si dilui in 10 volumi di acqua fredda, con che si ebbe un preci - 
pitato abbondante di sostanza bianca, fioccusa, che venne separata 
dal liquido per filtrazione, e cristallizzata un paio di volte dallo 
alcool diluito bollente. 

Si ottennero così dei bellissimi aghi bianchi, appiattiti e ad- 
dossati in modo da assumere l’apparenza di scaglie : il loro punto 
di fusione è 121°. 

Il punto di fusione e le altre proprietà caratterizzano questa 
sostanza come l’imide metilbibromomaleica ottenuta da De Varda 
ossidando il metiltetrabromopirrolo. (') Infatti sottoposta all'analisi 
diede i seguenti risultati: 

Grammi 0,3958 di sostanza diedero gr.'0,5584 di bromuro di 
argento, cui corrisponde su 100 parti: 


Bromo . . .....= 59,87 


La teoria, per la formola C,Br.0,NCH,, richiederebbe su'100 
parti : 


Bromo . . .....= 59,47 


(') G. De Varda, Studi sui pirroli terziari, Gazz. chim. ‘tal., XVIII, 455. 
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Grammi 0,6414 del sale d’argento, sottoposti all’azione del 
cloro, perdettero gr. 0,1246, vale a dire su 100 parti: 





Perdita. . ... . . = 23,01 


La teoria, per la trasformazione del bromuro d’argento in clo - 
raro richiede su 100 parti i 


Perdita . . . . .. . = 23,66 


La formazione della metilimidedibromomaleica ci viene a di- 
mostrare chiaramente che nel metilbiclorobibromopirrolo e nei 
composti che lo producono, cioè a dire nel biclorobibromopirrolo 
e nel bicloropirrolo i due atomi di cloro si trovano ambidue nei 
posti xx come abbiamo ammesso nelle precedenti formole. \ 

La formola costituzionale del dicloropirrolo 


porta una nuova conferma a quella del tricloropirrolo, nel quale. 
avendo esso dato all’ossidazione l’imide monocloromaleica, avevamo 
ammesso un solo atomo di cloro nel posto ( e per conseguenza 
ue nei posti » come risulta dalla formola (!): 


CI Cl 
NZ 
NH 


Questa lormola iuoltre, più dello stesso tricloropirrolo, che 
potrebbe lasciare il dubbio di provenire dai due dicloropirroli, 


(') G. Mazzara e A_ Borgo, Sull’azione del cloruro di solforile sul pirrolo, IV nota, 
Gazz. chim. ital., 1903, I, 253. 
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NH NH 
viene a confermare luminosamente le ricerche del Prot. Ciami- 
cian ('), e cioè che i radicali degli acidi organici, gli alogeni, ed 
il residuo dell’acido solforico sostituiscono preferibilmente gli 
atomi d’idrogeno del pirrolo che si trovano in posizione o. 

Passando poi ai composti superiori di clorurazione si rileva 
che per l’azione di quattro molecole «di cloruro di solforile si ha 
il tetracloropirrolo, il quale, come è stato dimostrato dal Prof. Cia- 
mician, possiede i quattro atomi di cloro divisi nelle posizioni 7% e 
in quelle 55,e che per l’azione di cinque molecole di cloruro acido 
si ottiene il pentacloropirrolo. Riassumendo possiamo quindi dire 
che il cloro entrando nel pirrolo prima va a sostituire i posti a2, poi 
quelli £6 ed infine l’idrogeno imidico. 

Però questa regola viene contraddetta dalle recenti ricerche di 
Khotinsky e Pictet intorno ai derivati bromurati dell'acido pirrol- 
a-carbonico e dell’acido N metilpirrol-e-carbonico, Questi autori, 
non essendo riusciti, come era del resto da prevedersi, in seguito 
alle ricerche di Ciamiciau, Silber e Hepp, a preparare il monvcloro, 
il dicloro- ed il tricloropirrolo, facendo agire sul pirrolo il cloro in 
difetto, tentano di arrivare ai predetti derivati bromurando l’a- 
mide dell’acido pirrol-z-carbonico e la metilamide dell'acido N me- 
tilpirrol-%-carbonico. 

Essi ottengono cosi due bromocomposti 


ua spa 
siii Si AVA 


è TA 
NH 





NCH, 


nei’ quali i due atomi dì idrogeno si trovano nei posti j; rima- 
nendo libero un posto a, 


(!) G. Ciamician, Il pirrolo e i suoì derivati, R. Acc. dei Lincei, CCLXXXIV, 
1887, 51. 


Anno XXXV — Parte L 31 
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Ritornando allo scopo che diede origine alla preparazione di 
questi composti, riferiamo che i due bromoacidi saponificati e ri - 
scaldati al disopra del loro punto di fusione o bolliti con acqua, 
non si trasformarono,’ come speravano gli autori, nei corrispon- 
denti bromopirroli. 





Br-—-——, Br By 


NA Hye 


NCH, 


Br 











Se i due citati chimici avessero preso visione delle recenti ri- 
cerche di questo Istituto, avrebbero conosciuto i derivati alogenati 
del virrolo e dalle loro proprietà avrebbero ben di leggieri dedotto 
che questi derivati non si possono ottenere operando a tempera. 
tura alta. 


Padova, Istituto di Chimica Generale, 8 novembre 1904, 


Sulla lecitina del vino. 
Nota di A. FUNARO e I. BARBONI. 


(Giunta il 18 novembre 1904). 


Che la licitina è diffusa nel regno vegetale quasi altrettanto 
che in quello animale lo hanno ormai dimostrato, riconoscendone 
la presenza e determinandone la quantità, Hoppeseyler, nel suo ce- 
lebre trattato, Heckel e Schlagdenhausen (C. ‘’., 103, pag. 388) e 
finalmente Schulze e Likiernike (Ber., XXIV, pag. 71). 

Questa diffusione specialmente in quegli organi dove la vita- 
lità è maggiore, nonché la stretta relazione che le lecitine hanno 
colle materie proteiche ha fatto ritenere universalmente che ab- 
biano una notevole importanza fisiologica. 

Stoklasa (Ber., 1896, pag. 2751 e Rew. Scient. 1897, pag. 179) 
avendo constatato che nelle piante, e precisamente nell’embrione 
dei semi, ha sede la maggior quantità di lecitina, che nei fiori le 
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antere e il polline sono gli organi più ricchi di lecitina, ha attri 
buito a questa sostanza una funzione importante per la forma- 
zione della clorofilla e per la fecondazione 

Nulla di più naturale che in questo stato di ‘cognizioni sulle 
lecitine, i signori Weirich e Ortlieb (Chem. Zeit.. 1904. I, pag. 153) 
trovandosi ad esaminare un vino greco (dell’isola di Thyra nelle 
Cicladi) straordinariamente ricco di acido fostorico si siano do- 
mandati in quale stato si trovava tale acido nel vino e abbiano 
vòlto la loro attenzione alla ricerca della lecitina. 

Verificata la presenza di questa sostanza nei semi o vinac- 
cioli dell'uva della specie stessa che aveva servito per la viniti- 
cazione, ne ricercarono la presenza e ne determinarono la quan- 
tità nel vino, seguendo il metodo di Schulze (Ber., loc. cil.), che 
deduce la lecitina dalla quantità di fosforo trovato nell’estratto 
alcoolico fatto con cure speciali per temperature e per molteplicità 
di trattamenti. 

Avendo ottenuto, in varie prove, anche modificando in qual- 
che cosa il metodo di estrazione da 340 a 350 milligr. per litro di 
lecitina nello stesso vino, concludono (essendo il loro vino straor- 
dinariamente alcoolico e ricco di inaterie azotate) che i vini più 
ricchi in alcool debbono essere i più ricchi in lecitina, e argo- 
mentano senz’altro che i vini poco alcoolici debbano contenere 
poca o punto licitina. 

E vanno anche più oltre, poichè deducono come conclusione 
assoluta che la lecitina, ed essa sola, é il prodotto più importante 
e il solo veramente attivo di tutli i corpi che entrano nella com- 
posizione del vino. 

Così essi s piegano l’azione fisiologica fortificante del vino, 
mentre i liquori distillati più ricchi di alcool non possono portare 
all’organismo che l’azione discutibile e spesso dannosa dell'alcool 
stesso. 

Ora tali deduzioni tirate dall’analisi di un solo vino sembrano 
e sono in verità ardite ed azzardate assai; tanto più che il vino 
preso in esame è un vino speciale per ricchezza di acido fostorico 
ad avrebbe bisogno di essere completamente studiato mentre manca 
nella memoria un prospetto della composizione quantitativa totale 
di esso (alcool, glicerina, tannino, ecc.). 

Un'altra affermazione viene fatta dagli autori citati, e cioè 
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che i vini con alcool aggiunto dopo la fermentazione (Sherry, Mar- 
sala, Porto) non contengono lecitina; senza però che di questo 
asserto siano date le prove. Ora ciò non si può dire, poichè ces- 
serebbe in tal caso il rapporto attribuito dagli autori fra ricchezza 
alcoolica e ricchezza in lecitina; ma se la base del vino è l’uva 
anche questi vini speciali debbono contenere lecitina, almeno in 
piccola quantità. 

Partendo dall’ipotesi che essi dichiarano molto probabile che 
tutti i vini contengano lecitina, gli autori non esitano a condan- 
nare la pratica della cottura dei mosti e della pastorizzazione del 
vino, perchè oltre a 50° la lecitina viene alterata e distrutta, e 
così vengono tolte al vino le sue proprietà benefiche e non resta 
che un miscuglio che non è più vino, dato che si è messo da 
parte il fosforo organico che solo ha azione fortificante e da al 
nino un carattere di alimento di primo ordine, e nel vino re- 
stano solo alcoli e eteri più nocivi che utili (Chem., Zeit., 1904, 
p. I, pag. 154). 

Naturalmente un lavoro, che chiameremo così, brillante non 
poteva non suscitare discussioni e questioni. 

Rosenstielh (Monit. Scient., 1904, pag. 485) ha fatto uno stu- 
dio critico giusto ed accurato del lavoro di Weirich e Ortlieb. 

Fautore del riscaldamento dei mosti e della pastorizzazione, 
esso ribatte giustamente che col solo riscaldamento si distrugga 
la lecitina del vino e si annulli tutto il suo valore, giacchè in 
tutte le sostanze animali e vegetali che servono «i nutrizione al- 
l’uomo vi è la lecitina; che esse si cuociono e si portano a 95° e 
‘nessuno pensa o può credere che il loro valore nutritivo resti per 
questo menomato; che se il riscaldamento può far danno sulla 
lecitina allo stato di concentrazione, non può nè deve essere così 
quando essa è in soluzione molto diluita. 





D’altra parte egli fa osservare che nell’estratto di un vino vi 
sono tante sostanze finora non ben determinate, che non si può 
con una semplice affermazione negare qualsiasi importanza a tutte 
queste sostanze che sono la parte maggiore. 

Rosenstielh riconosce l’importanza del lavpro e la genialità 
del concetto di esso, ma pure esso rileva che non è permesso da 
un solo vino, e per giunta eccezionale, generalizzare le conclu- 
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sioni, senza che sia dimostrato che la lecitina è o no un costi- 
tuente normale dei vini genuini. 

Ma oltre a questo appunto molti altri si possono tare a un 
tal lavoro le cui conclusioni sono appoggiate sull’ esame del solo 
vino predetto. Gli autori ritengono sorgente unica o quasi della 
lecitina dei vini la lecitina dei semi o vinaccioli delle uve. Ro- 
senstielh fa constatare con un calcolo semplice che il rapporto sup- 
posto dagli autori non esiste e che bisognerebbbe che la quantita 
dei semi delle uve fosse molto maggiore di quella che mon è, e 
che tutta quanta la lecitina dei semi passasse in soluzione «du- 
rante la fermentazione del; mosto. 

La sorgente della lecitina è supponibile ijuindi che sia ben 
altra, e probabilmente nella polpa dell'uva, come Ruosenstielh 
stesso afferma ma non prova. 

Vengono aperte da questo lavoro (le cui conclusioni se vere 
sarebbero importanti e per la chimica della vinificazione e per la 
fisiologia umana) varie questioni da dilucidare, e cioè: 

1° stabilire se la lecitina è un costituente normale e co- 
stante del vino; 

2° verificare se vi è relazione. e quale, fra la quantità di 
tosforo totale di un vino e il suo contenuto in lecitina; 

3° dimostrare se esiste realmente il rapporto affermato fra 
la ricchezza alcoolica «di un vino e il suo contenuto in lecitina ; 

4° indagare, se vi è relazione o no fra il colore del vino e 
il suo contenuto in lecitina, dato che gli autori affermano che i 
vini bianchi e scelti contengono lecitina e non gli altri, mentre 
noi abbiamo presente che Stoklasa (loc. cit.) avrebbe riconosciuto 
che la lecitina è in relazione colla formazione della clorofilla; e 
quindi dovrebbe anzi abbondare laddove esistono materie coloranti 
che dalla clorofilla derivano. 

5° sarebbe pure interessante ricercare l'origine della lecitina 
nei vini, e verificare se la polpa delle uve ne contiene, e in che 
proporzioni, per risolvere il giusto dubbio emesso ida Rosenstielh 
e da noi testè citato; 

6° rilevare se ‘vi è relazione e quale [ra i processi di vini- 
ficazione e la quantità di lecitina nel vino, giacchè a noi sembra 
verisimile che una relazione debba esservi; non potendo essere 
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indifferente che il mosto durante la fermentazione stia o no in 
contatto con le bucce, coi raspi, coi semi. 

7° verificare finalmente se è veru che manchi affatto lecitina 
nei vini con alcool aggiunto dopo la fermentazione ; 

Senza la pretesa di risolvere di un colpo tutte queste qui- 
stioni noi ci siamo messi a cercar di risolvere alcuni di questi 
quesiti, e primo fra tutti quello più importante e quasi ‘liremmo 
pregiudiziale: se cioè la presenza di lecitina è un caso isolato o 
poco comune e se realmente, come è prevedibile, esiste in tutti i 
vinì. 

Per ciò fare abbiamo preso a studiare non un solo, ma di- 
versi vini; e abbiamo scelto perciò vini italiani, anzi toscani; i 
quali, benchè molto studiati, non lo sono fino ad ora sotto questo 
punto di vista. 

Da qualche anno si sono fatti studi sul contenuto di fosforo 
dei vini italiani e sulla relazione fra la quantità di esso e la ric- 
chezza alcoolica e la bontà in genere del vino. Tali sono gli studi 
di Martelli (Studi anal. nei vini di Pisa, Lucca e Livorno - Pisa, 
1891), del Boschi sui vini di Genzano e Sutri (Staz. sperim. agr. 
1895, XXVIII, pag. 657), di Borntraeger e Paris sui vini meri- 
dionali (ibidem, 1898, XXXI, pag. 5) di Paris e Roncali (tbid. 
1903, pag. 182), di Mensio sui vini dell’Italia settentrionale (#bid., 
1904, pag. 579) e uno studio sul metodo analitico di Burnazzi 
(ibid., 1904, pag. 489, XXXVIII). 

Le quantità di fosforo totale trovate dagli autori citati oscil- 
lano fra un minimo di 180 milligr. e un massimo di 590 per litro, 
senza che sia detta l’ultima parola sulla relazione che passa fra 
il contenuto di fosforo e gli altri costituenti del vino. 

_ Martelli e Paris trovano relazione diretta fra la quantità del 
ferro e quella del fosforo, e questa appare costante. Importante 











per noi è l’osservazione del Mensio che i vini rossi sono costan- 
temente più ricchi di anidride fosforica dei bianchi. 

Non così si può dire del rapporto fra la ricchezza alcoolica e 
quella del fosforo, dappoichè Martelli stesso che ha fatto lo studio 
più specialmente diretto ai vini ricchi di fosforo, quali sono quelli 
elbani, non ha trovato rapporto costante ; e mentre vini col 9 %, di 
alcool contengono gr. 0,568 di P?05, ve ne sono con 12 di alcool e 
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0,307 di P*O5, ed altri con 11 di alcool e 0,292 di anidride fosfo- 
rica. 

Nessuno degli studi fatti ha per altro considerato, come ab- 
biamo già detto, separatamente il fosforo all stato di fosfato mi- 
nerale da quello allo stato di composto organico, e più special- 
mente di lecitina. 

Oggi messa in rilievo l’importanza che ha per l’assimilazione 
di certi elementi lo stato loro di combinazione è ovvio che il fo- 
sforo allo stato di lecitina deve avere un’efficacia maggiore di 
quello in combinazione con basi minerali, anche se solubile, ed è 
quindi importante stabilire nel vino quanto di esso fosforo vi è allo 
stato di combinazione organica solubile, quanto allo stato di com- 
binazione colle basi. 

Lo studio nostro si è limitato a vini toscani di provenienza 
ben conosciuta. Abbiamo compreso fra i prescelti alcuni dell’isola 
d’Elba, riconosciuti già assai ricchi di fosforo; ma abbiamo cer- 
cato però anche altri tipi di vini bianci e neri, ordinari e scelti, 
asciutti e dolci, allo scopo che i nostri risultati non fossero il 
prodotto di un’unica prova ma mettessero almeno sulla via di una 
generalizzazione di conclusioni, che possono avere importanza ap- 
punto se generali. 

lì metodo che abbiamo seguito per l'estrazione della lecitina 
è quello di Schulze e Libernick, che con poca modificazione per 
applicarlc ai vini è stato seguito da Weirich e Ortlieb e che rias- 
sumiamo qui. 

Furono adoperati per ogni operazione 550 cc. di vino; questi 
furono evaporati lentamente a b. m. a temperatura inferiore ai 
60°. L’estratto ottenuto, mescolato con sabbia secca per impedire 
l’appallamento, fu tenuto in stufa per 12 ore alla temperatura 
suddetta. Poi l’estratto si trattò più volte con alcool assoluto, scal- 
dato a 50° circa. I liquidi alcvolici si lasciarono deporre mante 
nuti sempre a calore di 50° circa. Allorchè erano limpidi si decan- 
tarono, si filtrarono e l’alcool fu evaporato, anzi distillato per ri- 
cuperarlo. Ottenuto così l’estratto alcoolico si è portato in caysule 
di platino, si è fatta la cenere, aiutandosi per l’ossidazione colla 
fusione con miscela di carbonato sodico e nitrato potassico; fa- 
cemmo la soluzione con acido nitrico e in essa abbiamo determi- 
nato il fosforo allo stato di pirofosfato di magnesio col metodo 
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ordinario, precipitando cioè prima con molibdato ammonico, scio- 
gliendo poi il fosfumolibdato ammonico formatosi in ammoniaca; 
e precipitando in ultimo colla mistura magnesiaca. 

La quantità di anidride fosforica solubile trovata é stata mol- 
tiplicata per 7.2, ammettendo con Hoppe-Leyler, Schulze che 100 
parti di lecitina contengano 3,84 di fosforo. 

. Un tal metodo è lungo, trattandosi ili evaporare grandi quan- 
tità di vino a bassa temperatura, e di asciugare l’estratto a tem- 
peratura non superiore a 60°. E’ difficile per la lunghezza dei 
trattamenti alcoolici necessari per l'esaurimento dell’estratto. 

Non sarà scientificamente esatto: se i trattamenti alcoolici 
si prolungano troppo poco non si è sicuri di avere estratta tutta 
la lecitina; se troppo, possono passare in soluzione altri compo- 
sti, per quanto Schulze in un lavoro recentissimo (Ch .Zett. 1904, 
pag. 751) venuto fuori in seguito a quello degli autori di cui ci 
occupiamo, affermi avere verificato che i fosfati acidi non pas- 
sano affatto in soluzione nell’alcool assoluto. L’aggiunta di molta 
rena, per quanto lavata, il contatto prolungato con un estratio 
acido e molto alcool può disciogliere per lo meno minime quan- 
tità di silice che se non vengono accuratamente eliminate possono 
falsare grandemente il risultato finale. 

Finalmente a riguardo del inetodo non dobbiamo nascondere 
quanto lo stesso Schulze dichiara che mentre noi deduciamo la 
lecitina dal fosforo dell’estratto alcoolico-etereo, siccome non sap- 
piamo ancora quali lecitine esistono nel vino, il coefficiente di 


. 1,27 è arbitrario, ed é esso pure causa insita di errore, che però 


essendo comune per tutti i vini, non toglie quel valore relativo 
che possono avere determinazioni fatte collo stesso metode in pro- 
dotti analoghi. 

| Per risolvere altri punti della questione abbiamo anche de- 
terminato separatamente l’acido fosforico totale (seguendo il me- 
todo ordinario) sulla cenere del vino, e abbiamo determinato pure 
l’alcool. 

Nei casi in cui le cifre ottenute ci sembrarono troppo alte 0 
troppo basse abbiamo ripetute le operazioni su nuovo vino e diamo 
qui la media ricavata da resultati concordanti. 

I resultati ottenuti su 17 campioni di vino esaminati furono 
che la lecitina esiste in tutti in proporzioni variabili, talchè pos- 
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siamo con più fondamento di Weirich e Ortlieb, e in rapporto ai 
dubbi emessi da Rosenstielh, affermare clie la lecitina si può ri- 
tenere un costituente normale dei vini, qualunque ne sia il colore 
e la specie. 

I resultati numerici ottenuti dalle determinazioni su indicate 
sono raccolti nel quadro che segue, nel quale i 17 vini esaminati 
sono raggruppati secondo il colore e il tipo, in: 


Vini rossi da pasto 
Vini bianchi da pasto 
Vini bianchi scelti 
Vini scelti speciali 
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5 QUALITÀ Luogo di produzi Nome dei prodattori |. 
o E TIPO DEL VINO ipo e a 
= zion 
= | ! 
cei | 
] | Vino rosso da pasto Chianni-Rivalto Curtesi 190 
2 | id, Pisa Tabet id 
3 id. Valtriano (Pisa) Traxler id 
4 | id | Torricchio (Pescia) Cinelli id 
b: id. S. Lucia (Pescia) Pergola | id. 
6 | id Portoferraio Damiani id. 
7 | id. Livorno Lamotte id. 
3 | id. | Livorno Alneri | id. 
4 Vino bianco da pasto | Livorno Lamotte | 190 
10 id. Ripalte -Elba Tobler | id. 
ll id. Elba Pardi : id. 
12 id. (Vernaccia) Ripalte-Elba © Tobler id 

| | 
18| Vino bianco scelto dolce Arezzo Salmi 1993 
14 Vin santo Scandicci (Firenze) Passerini | 1900 





15 | Vino nero aleatico Elba Pardi ] 
16| Vino bianco ferruginoso Cortona Passerini 
17 | Vin santo asciutto ‘ Torricchio (Pescia) Martini 


ee 
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Fosforo totale Fosforo organico solubile | 
Nt a da || ==> - 
Lio irofosf Anidrid motel NI Aida ves) 
@ P si i e Piro ost. ni > e | per litro gr. 
lume magnesico fosforica magnesico fosforica 
per litro gr. per litro gr. per litro gr. per litro gr. 
8,) 0,408 0,260 | 0,026 | 0,0166 | 0,189 
11,7 0,311 0,208 0,026 0,0166 0,189 
11,3 0,632 0,404 0,018 0,0115 0,130 
11,6 0,365 0,233 0,026 0,0166 | 0,189 
84 0.520 0,332 0,031 0,0198 0,225 
10,3 0,423 0,270 0,032 0,0204 0,232 
9,4 0,460 0.294 0,061 0,0390 0,443 
93 0,560 0,358 0,076 | 0,04% 0,553 
10,8 0,450 0.287 0,021 0,0134 0,152 
9,2 0,515 0,3:9 0,026 0,0166 | = 0,189 
13,3 0,526 0,335 0,020 | 0,0127 0,145 
13,9 0,304 0,194 0,024 | 0,0153 | 0,174 
— | 0,502 0,321 | 0,037 0,0235 0,269 
I 
14,4 0,650 0,415 0,028 | 0,0179 0,203 
13,2 0,420 0,268 0,088 | 00550 | 0,625 
95 0,320 0,204 0,096 | 0,0614 0,676 


14 0,680 0,434 0,086 0,0550 0,625 
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I resultati ottenuti sono in generale concordanti. 

Si scostano però soltanto quei vini che abbiamo chiamato spe- 
ciali. quali sono: il N. 15 che è un Aleatico dell’Elba coloratis- 
simo, il N. 16 che è un vino molto ricco naturalmente di ferro. 
tanto che viene usato quasi come se fosse un vino ferruginoso me- 
dicato, e il N. 17 che è un vino santo fatto in modo speciale, 
cioè mantenendo il mosto delle uve passite per un anno in cara- 
telli chiusi ermeticamente e svinando solo .alla fine, in maniera 
che si può dire il prodotto un vino forzato asciutto. 

Esclusi questi, la media degli altri 14 vini esaminati dà per 
la lecitina una quota di mg. 266 per litro, inferiore si ai 360 mil. 
ligr. trovati da Weirich e Ortlieb nel vino di Thyra, ma però con 
estremi che vanno da un minino di 131 a un massimo di 558 
milligr. 

Nei tre vini sopra citati la lecitina è in quantità anche più 
elevata, poichè raggiunse anche 676 milligr.; tanto che dubitando 
in un qualche errore abbiamo stimato necessario ripetere la de- 
terminazione, e avendo ottenuto resultati concordanti ci siamo do- 
vuti arrendere all’evidenza del fatto. 

La quota quindi di 360 milligr. trovata dagli autori più volte 
citati nel vino di Thyra non costituisce per niente una anovma. 
lità, ed anzi in vini scelti, o molto coloriti, si potrebbe dire che 
è costantemente assai elevata, se non temessimo anche noi di ca- 
dere in errore per volere generalizzare i resultati di un limitato 
numero di prove. 

Se invece delle quantità di lecitina, o meglio dell’anidride fo- 
sforica del fosforo organico salubile, si prende in osservazione le 
cifre dell’anidride fosforica totale si nota che pur compresi i vini 
scelti noi non abbiamo mai trovato vini con 200 milligr. di ani- 
dride per litro, come in quello di Thyra. Anzi mettiamo in rilievo 
per conto nostro che le cifre trovate da noi per l’anidride fosforica 
totale rientrano nelle medie date per vini italiani dagli autori 
citati Martelli, Paris, Boschi e Mensio. 

Se si passa ad un esame comparativo delle cifre ottenute per 
l'anidride fosforica totale e per la lecitina si osserva che non vi 
è nessun rapporto fra le quantità dell’una e quelle dell’altra. Ad 
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esempio i vini N. 3, 11, 14 con una quota elevata di fostoro totale 
contengono quantità di lecitina molto più piccole dei N. 7, 6, 13 
che rispettivamente sono più poveri di fosforo totale. 

Quindi la relazione che hanno creduto di rilevare i sigg. Wei- 
rich e Ortlieb nel solo vino da essi esaminato deve considerarsi 
come un caso singolo che non è generalizzabile. 

Del pari nessun rapporto sembra che esista fra la ricchezza 
alcoolica e la quantità di fosforo organico solubile; infatti tro- 
viamo alcuni vini si bianchi che neri tra i più alcoolici (p. e, N. 3, 
9, 11, 12) che in pari tempo sono i meno provvisti di lecitina 
contrariamente a quanto era preveluto da Weirich e Ortlieb che’ 
ritenevano doverci essere una proporzione diretta e forse costante. 

‘Piuttosto appare che i vini rossi resultano in generale più 
ricchi di lecitina dei vini bianchi. 

Gia il Mensio aveva rilevato che i vini rossi sono più ricchi 
anche «di acido fosforico totale (V. laroro citato, pag. 598). 

A riguardo della lecitina la cosa non deve sembrare strana se 
si pensa alla relazione ammessa da Stoklasa fra la lecitina e la 
clorofilla per cui l’una sostanza deriverebbe dall'altra. 

Si spiega infatti come vini rossi ricchi di materia colorante 
debbano contenere più facilmente dei bianchi resitlui di molecole 
di lecitina diverse. 

Ad esempio, l’aleatico (N. 15). vino eccellente e nerissimo, 
raggiunse quasi il massimo di lecitina trovata. 

In questi vini rossi abbiamo rilevato invece un rapporto Ira 
le qualità organolettiche del vino e le quantita di fosforo totale; 
infatti possiamo dire a.ldirittura che la bontà degli otto vini as- 
saggiati era in relazione diretta colle quantità di fosloro totale 
che vi abbiamo trovato. 

Nei vini bianchi le quantità di fosforo totale, come pure le 
quantità di lecitina, sono minori per le ragioni dette. 

L'eccezione dei due vini scelti, N. 16 e 17, molto ricchi di le- 
citina, si spiega facilmente considerando che il 16 è un vino spe- 
cialissimo per contenere assai ferro e che per quanto non molto 
ricco di alcool pure ha un gusto di vino asciutto eccellente da 
sembrare anche più vecchio di quello che è. e che il vino santo 
N. 17 è, come abbiamo detto, quasi un vino forzato rel quale, per 
essere stato svinato soltanto dopo un anno, si è avuto il tempo di 
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portare in soluzione tutta quanta la lecitina della polpa e delle 
lecce. 


* 
* * 


Riguardo all’orizine della lecitina nei vini Weirich e Ortlieb 
hanno ritenuto che tosse dovuta unicamente a quella contenuta nei 
semi, che l’alcool che si forma nella fermentazione porterebbe in 
soluzione, ammettendo 2 priori che nella polpa del frutto esista 
lecitina. 

Rosenstielh nel lavoro critico più volte citato ha rilevato che 
anche dalle prove fatte dagli autori suddetti non resultava una 
proporzionalità fra la lecitina dei semi e quella del vino e che 
non era possibile ammettere che tutta la lecitina dei semi passasse 
in soluzione specialmente poi nel breve tempo che dura il contatto 
(ra il mosto in fermentazione ed i semi, e quindi ha ammesso che 
nella polpa dell’uva deve esistere lecitina. 

Nui abbiamo tentato di risolvere anche questo unto dubbio. 

La stagione ormai avanzata, a vendemmia terminata, non ci 
ha permesso di sperimentare altro che su di una qualità di uva 
fresca. Pure abbiamo preso dell'uva colombana appena vendem - 
miata, ne abbiamo separato i raspi, abbiamo separato dalle bacche 
con cura i semi tutti, poi abbiamo spremuto l’uva, separate le 
buccie, e nel mosto ottenuto, filtrato, abbiamo proceduto co: me- 
todo tenuto sui vini per la ricerca e determinazione delia lecitina, 
ed abbiamo ottenuto per un litro di mosto : 


pirofosfato magnesico. gr. 0,0625 
pari a: anidride fosforica » 0,0390 


lecitina calcolata. . . » 0,450 


La quantità trovata è tale che pur ammettendo che una metà 
di essa vada perduta nelle operazioni della vinificazione in grande, 
o aderente alle bucce o trascinata nella lecce di deposizione, ne 
resta sempre una metà in soluzione, cioè in quantità tale che 
basta a spiegare la presenza costante della lecitina nei vini senza 
dovere ricercarne l’origine esclusivamente nei semi. 
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Un altro punto in questione abbiamo cercato di risolvere spe- 
rimentalmente, e cioé quello della presenza di lecitina nei vini 
fatti con mosto cotto e con alcool aggiunto, che Weirich e Ortlieb 
hanno negato e Rosenstielh ammesso; si gli uni che l’altro basan- 
dosi su ragionamenti soltanto, senza aver fatto esperienze dirette. 

Noi, senza pretendere di dire l’ultima parola su questo que- 
sito, abbiamo preso ad esaminare un vino nostro italiano, di tipo 
ben noto, e precisamente il Marsala. che apparterrebbe alla cate- 
goria che gli A. citati dicono non dovere contenere per niente le- 
citina. 

Abbiamo dunque preso in esame un Marsala genuino prove- 
niente direttamente dalla casa Ingham Whitarker, di qualità su- 
periore, e operando su mezzo litro di esso nel sulito modo abbiamo 
proceduto alla ricerca e alla determinazione della lecitina. 

Abbiamo trovato per litro: 


pirofosfato magnesico gr. 0,0440 
pari a anidride fosforica » 0,0230 
lecitina calcolata. . . » 0,320 


Anche in questo vino fatto con mosto cotto, forse con alcoul 
aggiunto, abbiamo dunque trovato lecitina ed anche in proporzioni 
non guari diverse da quelle dei vini ordinari naturali genuini. 

Cosicchè i-timori affacciati da Weirich e Ortlieb sull’influenza 
del riscaldamento dei mosti e dei vini a riguardo della lecitina 
appaiono infondati ed avrebbe ragione il Rosenstielh che la le- 
citina deve trovarsi e si trova infatti nel vino nonostante tali 
pratiche. 


% 
* * 


A questo punto viene naturale la domanda: fQuesti risultati 
sono essi assoluti ? Sono risoluti tutti i quesiti relativi a questo 
argomento ? Nu certo. Ma pure con resultati numerici definitivi e 
comparativi, per ben 17 campioni di vino riteniamo poter tirare 
qualche conclusione, con più fondamento di Weirich e Ortlieb, e 
potere dar risposta e risoluzione ad alcuni dei giusti dubbi che 

















Rosenstielh nel suo lavoro critico ha affacciato, senza pero essere 
entrato nel campo sperimentale a risolverli. 

Resulta per noi assodato la presenza della lecitina in tutti i 
vini ed anche in quantita non disprezzabili, tali da esercitare la 
loro azione sulla nutrizione. 





a 
Infatti noi abbiamo trovato in media nei vini toscani 260 | 


milligr. di lecitina per litro; Bordas e Raczowki (C. R., 1903, 
pag. 56) hanno trovato nel latte in media 250 a 365 mg. di leci- 
tina per litro, Hoppeseyler in un uovo da 500 a 600 milligr. 

Con tali quantità di una sostanza che ha uffici fisiologici uni- 
versalinente riconosciuti importanti, bene a ragione il vino ha di- 
ritto di figurare fra gli alimenti, e precisamente fra quelli rinfor- 
zanti e ricostituenti. 

EK resulta pure dai nostri studi che nessun vino sarebbe escluso; 
che anzi vini rossi comuni da pasto contengono lecitina anche in 
maggior proporzione dei vini bianchi scelti. 

L'origine della lecitina non vuole essere ricercata esclusiva- 
mente nei semi dell'uva una volta dimostrata sperimentalmente 
da noi la sua presenza nella polpa del frutto. 

Molto è ancora da fare su questo argomento. 

Resta a ripetere la verifica della presenza di lecitina nella 
polpa di tutte le specie e varietà di uve, e da constatare la pre- 
senza e ileterminare la quantità di lecitina in vini di altre regioni 
e di altri tipi, e ciò che è più difficile da indagare l’influenza che 
certamente debbono avervi i sistemi di fermentazione e i metodi 
di vinificazione. 

Potrebbero poi utilmente ripetersi studi analitici su vini di- 
versi (atti con mosto cotto, e pastorizzati, anche diversi dal Mar- 
sala nostro. | : 

Come si vede dunque il campo di studio non è tutto esaurito; 
pure crediamo che anche i resultati da noi ottenuti costituiscano 
un valevole contributo di cognizioni, in questa questione che ha 
non scarsa importanza così dal lato fisiologico come igienico. 





Livorno, Laboratorio chimico municipale, ottobre 1904. 
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Sopra un nuovo metodo di distruzione 


delle sostanze organiche nelle analisi tossicologiche. 
Nota di O. GASPARINI. 


(Giunta il 5 ottobre 1904). 


Fra tutti i procedimenti proposti per la distruzione delle so- 
stanze organiche nelle analisi tossicologiche, i più nanno sempli- 
cemente un interesse storico, sia perchè non raggiungono che 
molto imperfettamente lo scopo, sia per le grandi precauzioni che 
bisogna avere 

I procedimenti finora più universalmente in uso sono quelli 
di Fresenius e Babo (*), e Marino-Zuco (*). 

Il metodo di Fresenius e Babo in riassunto è il seguente : Gli 
organi vengono suddivisi meccanicamente, quindi impastati con 
acido cloridrico di data concentrazione, fino ad avere una poltiglia 
di giusta fluidezza. Questa poltiglia vien posta su capsula di por- 
cellana o in un pallone, che poi si scalda a bagno-maria, e di 
tempo in tempo vi si proiettano circa due grammi per volta di 
clorato di potassio. Allorchè il liquido è divenuto giallo, si può 
dire che l'operazione è terminata, Gl’inconvenienti che offre questo 
metodo, che per tanti anni ha tenuto incontrastato il primo posto, 
non sono pochi. Tra i principali vanno annoverati i seguenti : al- 
cuni metalli formano col cloro delle combinazioni volatili, quindi 
è facile aver delle perdite. Inoltre, se per evitare queste perdite 
ci serviamo di apparecchi chiusi, la schiuma che si forma a 
ogni nuova aggiunta di clorato di potassio può essere di grave in- 
conveniente. si metta poi che non è escluso il caso in cui si pos- 
sano avere esplosioni, e che la quantità di sale che occorre ag- 
giungere per avere l'ossidazione, che in modo completo effettiva- 
mente non sì raggiunge mai, non e indifferente, e può nuocere 
al risultato delle analisi. 

Le modificazioni proposte al metodo di Fresenius e Babo per 
cercare di perfezionarlo, non han di molto avvantaggiato il pro- 
cesso stesso. 


(') Ano, d. Chem., u. Pharm., Bd. 49, S. 308, 
(*) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, vol. IV, fase. 7°, 2° sem., 1888. 
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Il metodo di Marino-Zuco ha dato migliori risultati. Com'è 
noto, il Marino-Zuco ricopre la sostanza con acido nitrico in un 
pallone, e poi fa passare una corrente di biossido d’azoto. Quindi 
scalda e mantiene il liquido all’ebollizione, facendolo di quando 
in quando raffreddare, poi tornando a scaldare. Allorchè dallo 
strato superficiale dei grassi non si svolgono più ‘bollicine, fa pas- 
sare attraverso il liquido una corrente d’ossigeno o d’aria per 
completare la combustione. i 

Ora perchè un metodo nuovo possa sostituire quelli in uso, 
deve soddisfare a queste due condizioni : 

1° Che i risultati siano più esatti. 
2° Che sia per quanto più è possibile eliminata l’attenzione 
e le manualità dell’operatore, e limitato l’uso dei reattivi. 

Il metodo che io propongo soddisfa ad entrambe queste condi- 
zioni, e nel miglior modo desiderabile; sia perchè dà risultati con 
errori compresi nei limiti di errori ordinari di analisi o quasi, 
sia perchè è di una semplicità straordinaria e non importa che 
l’uso dell'acido nitrico. E siccome l'ossidazione si compie per 
azione della corrente elettrica, l’apparecchio, una volta regolato, 
come tutti in genere gli apparecchi che funzionano coll’elettricità. 
non ha più bisogno di alcuna cura. Si opera nel seguente modo. 

La sostanza da sottoporre alla distruzione vien messa, allo 
stato in cui si trova, in un bicchiere a precipitazione abbastanza 
largo e alto (io ho usato bicchieri di 20 cm. «di altezza e cm. 10 di 
diametro) e ricoperto di acido nitrico concentrato puro. Se la so- 
stanza era stata in alcool, come è il caso generale in cui si ab- 
biano da analizzare le viscere sospette di avvelenamento, è bene 
evaporarlo per quanto è possibile, perchè l’acido nitrico in quelle 
condizioni agisce abbastanza violentemente e può far travasare 
il contenuto del bicchiere. Questo vien coperto da un grande 
vetro d'orologio che porta due fori a distanza di sei o sette 
centimetri fra di loro e posti simmetricamente. Per questi due 
fori passano due bacchette di vetro, all'estremità delle quali sono 
due lamine di platino, che servono da elettrodi. Naturalmente il 
filo che congiunge le lamine con l’esterno, passando nell’interno 
delle baccliette, dev’essere di platino, per impedire che, rom pen- 
dosi quelle, un altro metallo venga a trovarsi in contatto dell’a- 
cido nitrico e a inquinare quindi la sostanza da analizzare. Inol- 
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tre il filo deve avere un certo spessore, acciocchè non si ri- 
scaldi molto al passaggio di una corrente d’intensità che può ar- 
rivare, volendo, fino a 8-10 Amp. Le lamine vanno piegate ad 
angolo retto con le bacchette, in modo che poi si trovino orizzon- 
talmente e la loro forma e dimensione è varia. Sarebbe prefe- 
ribile avere lamine grandi, giacchè allora i gas ossidanti che vi 
sì sviluppano si verrebbero a trovare in contatto di un maggior 
numero di molecole di sostanza organica. lo ho usato lamine qua- 
drate, di cinque centimetri di lato. In caso eccezionale, si possono 
sostituire con un semplice filo a spirale. Si fissano le bacchette 
in modo che una lamina si trovi in fondo al recipiente, l’altra poco 
sotto la superficie dell'acido nitrico, 

È bene, prima di applicare la corrente elettrica, far subire 
alla sostanza un’ossidazione, tacendola semplicemente stare in con- 
tatto dell'acido nitrico per delle ore e magari per qualche giorno, 
e ciò per evitare l’azione abbastanza violenta che si avrebbe se 
si applicasse subito la corrente. Naturalmente in casi d'urgenza, 
si procede subito, e allora la distruzione avviene rapidissima. 
Però in questo genere di analisi il tempo ha un valore molto re- 
lativo, quindi io consiglio di aspettare. La corrente di cui dob- 
biamo servirci dev'essere continua, altrimenti in corrente alter- 
nata un po’ di platino passa in soluzione (!) e può alterare i ri- 
sultati dell'analisi. 

La direzione di essa è pressochè indifferente; però ho notato 
che per la distruzione dei grassi è più conveniente che il polo po- 
sitivo si trovi superiormente, e quasi in contatto con lo strato 
oleoso, che subito si forma alla superficie. L'intensità della cor- 
rente può variare da 2 a 10 Amp. e, com'è naturale, il tempo oc- 
corrente per la distruzione dipende, oltre che dalla quantità e na- 
tura della sostanza organica e ampiezza degli elettrodi anche dal- 
l'intensità di corrente. Però un'intensità media di 4-6 Amp. è quella 
che più si presta, evitando così un troppo riscaldamento dei fili 
di platino e del liquido. Perchè questo, appena incomincia il pas- 
saggio della corrente, si riscalda, e il calore agevola la distruzione. 
La forza elettromotrice è di 8 Volt. 


(') E. Ruer, Ueber die elektrolytische Auflosung von Platin mittels Wechselstromen, 
Zeitschrift t. plys. Chemie, XLIV, 81, 
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Per quanto a me non sia mai accaduta una rottura del reci- 





piente, nei numerosi casi in cui ho applicato il metodo, pure, per 
precauzione, è bene tener il bicchiere sopra una capsula di por - 
cellana, acciocchè, specie in caso di perizia giudiziaria, rompen - 
dosi non vada perduta l’analisi. 

I fenomeni che si possono osservare al passaggio della cor- 
rente elettrica sono i seguenti : 

Il liquido si riscalda e alla superficie si formano quattro 0 
cinque centimetri di schiuma ; al polo negativo nessuno sviluppo 
di gas; al polo positivo un piccolo sviluppo. Il bicchiere si rien - 
pie di vapori nitrosi, ed è per questo che l’operazione va fatta in 
cappa chiusa, per impedire che i vapori stessi si spandano nel- 
l'ambiente. Poi la schiuma va man mano diminuendo, e alla su 
perficie si forma uno strato oleoso. Il liquido da giallo e denso 
che era, si fa sempre più di un color chiaro e trasparente, fino a 
diventar limpidissimo. Lo strato oleoso superficiale viene a poco 
a poco diminuendo fino a scomparire del tutto insistendo, specie 
se sì ha cura che l’anodo con una faccia sia quasi in contatto con 
esso. Del resto questo straterello di grasso che a temperatura or- 
ilinaria è solido e bianchissimo, non influisce affatto sui risultati 
dell'analisi, perché con acqua acidulata per acido nitrico si può 
avere un lavaggio completo, scaldando ogni volta e agitando, poi 
lasciando raffreddare e filtrando per decantazione. Allorchè lo strato 
oleoso è molto ridotto, e il liquido è diventato limpidissimo e az- 
zurrognolo, l'operazione può dirsi compiuta. La durata di questa 
dipende, come ho detto, dalla quantità della sostanza, dalla intensità 
e densità di corrente. Può durare poche ore, come pure due o tre 
ciorni e più, se si vuol insistere nella distruzione completa dei 
grassi. Però in tutto questo tempo l’operatore non deve mai oc- 
cuparsi dell'apparecchio, salvo che per notare l’intensità della cor- 
rente (l’amperometro non va tenuto sotto la cappa) e per aggiun- 
vere acido nitrico, qualora si fosse ridotto. Come si vede dunque 
la manualità e le precauzioni dell'operatore son ridotte al minimo 
desiderabile, giacchè l'apparecchio può funzionare anche di notte, 
senza alcun pericolo. i 

Una volta compiuta la distruzione, sì separa per filtrazione a 
freddo il liquido dallo strato grasso, che vien lavato come ho 
detto precedentemente e le acque di lavaggio aggiunte alla solu- 
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zione, e con questa evaporate a bagno-maria, su capsula di por- 
cellana, Se prima di arrivare a secco lasciamo raffreddare, cristal 
lizza una piccola quantità di sostanza organica ossidabilissima col 
calore, tanto che, evaporando in massima parte si decompone. 
Questa sostanza è solubile in acqua e non influisce affatto sui ri- 
sultati dell'analisi, (') e al gruppo dell’acido solfidrico precipitano 
solo tracce di sostanza organi.a. In ogni modo, se dopo evaporato 
per quanto più è possibile, si riprende con un po’ d'acido nitrico 
e sì risottopons la soluzione all’elettrolisi in un piccolo apparec- 
chio, questa sostanza organica finisce col distruggersi del tutto, e 
sì ha una soluzione perfettamente incolora, che non dà nessun 
precipitato con l'acido solfidrico. 

Il metodo, in confronto di quello di Marino-Zuco, presenta un 
gran numero di vantaggi, sia per le manualità di gran lunga ri- 
dotte, sia per la distruzione più completa della sostanza organica 
e quindi maggior sicurezza nei risultati. Col metodo di Marino il 
biossido d’azoto s’introduce «dall'esterno; col metodo elettrolitico 
la corrente elettrica scinde l'acido nitrico nel seguente modo: 


HNO, — H: + NO”, 


Ora l'idrogeno non si svolge, ma agendo sull’acido nitrico lo 
può trasformare secondo le due equazioni : > 


HNO, + te H,0 a NO, 
HNO, + Hy = H,O + HNO, 


dando cosi origine ad ipoazotite e ad acido nitroso, 
Ma l'acido nitroso pare si decomponga in acqua e anidride 
nitrosa: 


2H NO, = H,O + N,0, 
e quest'ultima ci dà, scomponendosi 
N30, — NO + NO, 


miscela eminentemente ossidante. 


(') II Prof. Vitale lia trovato che questa sostanza è acido ossalico. 
1 
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Inoltre l’anione NO’, può dar luogo alle seguenti reazioni : 


2NO’, + H,O = 2HNO, + 0 


In questo caso si ripristina acido nitrico e si sviluppa os- 
sigeno; oppure: 


NO’; — NO, + O 


Come si vele dunque qui ossidi di azoto si formano nel li- 
quido stesso, e la loro azione naturalmente è più energica. Inol- 
tre col metodo di Marino, l’ossigeno è introdotto nella massa allo 
stato molecolare, e ha un potere ossidante quindi meno energico 
di quello ottenuto coll’elettrolisi, che si trova allo stato nascente 
e spiega la sua massima energia’ di combinazione. E che il solo 
ossigeno elettrolitico basterebbe per ossidare le sostanze albumi- 
noidi, sì dimostra sperimentalmente, sottoponendole all’azione del- 
l'acido solforico concentrato e poi a una corrente di 5-7 Amp. Na- 
turalmente l’azione è più lenta, perchè non vi concorrono tanti 
elementi ossidanti. come per l’acido nitrico: e mentre con questo | 
entrambi i poli, come abbiamo visto, agiscono da ossidanti, nel 
caso dell’acido solforico è il solo anodo che da l’ossidazione. 

Però anche qui la distruzione è completa. Ma io non consi- 
glio l’uso dell'acido solforico, oltre che per la sua azione meno 
rapida, per i seguenti inconvenienti, che si avrebbero: alcuni ele- - 
menti, come ad esempio l’arsenico, potrebbere dare in queste con- 
dizioni prodotti volatili, che quindi occorrerebbe raccogliere, men- 
tre con l’acido nitrico tutti danno prodotti ossidati fissi. Inoltre 
con acido solforico le sostanze albuminoidi hanno più tendenza a 
spumeggiare, e dopo la decomposizione l’acido è molto più dif- 
ficile a essere scacciato, in confronto dell’acido nitrico. 

I risultati che si ottengono col metodo della distruzione elet- 
trolitica sono veramente ottimi. Analisi quantitative di elementi 
diversissimi mescolati allo stato di soluzione nelle sostanze albu- 
minoidi (uova, carne, ecc.) hanno dato risultati mai inferiori al 
98,5 ‘/, di sostanza introdotta. | 

Riporto qui alcuni dati. Le quantità di carne variano dai 150 
ai 500 gr. 
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Quantita di sostanza Quantita di sostanza Trovato 
introdotta trovata e riportata | oF 

A830, gr. 0,0928 er. 0,0921 92,25 
» » 0,068 » 0,0674 99,12 
HgC], » 0,0986 » 0,097) 98,48 
Ay » 0,0621 » 0,0616 99,20 
Bacl,,2H,O » 0,1234 » 0,1216 98,55 
PbNO, » 0,2516 » (),2492 99,05 
CuSO,,5H,O » 0,4168 » 0,4156 99,72 


Inoltre altri vantaggi si hanno con l'applicazione di questo 
metodo. In presenza di rame per esempio, purchè non siano tracce, 
il catodo prende il colore caratteristico di questo metallo, ricono- 
scibile così a una semplice ispezione degli elettrodi. Per il piombo 
all’anodo si ha formazione del biossido, di color pulce, anch'esso 
caratteristico. L’argento, se si trovasse in quantità superiore al- 
l'equivalente di cloro ‘che sta nella sostanza organica, in queste 
condizioni darebbe un deposito nerastro al catodo, deposito che 
scomparirebbe al cessare della corrente. Ma l'argento sarebbe cer- 
tamente svelato dalla formazione del cloruro che annerisce alla 
luce e che in parte si depositerebbe in fondo al bicchiere, e in 
parte si mescolerebbe al grasso, dandogli un colore sporco carat- 
teristico, che non scomparisce con il prolungamento della cor rente 
elettrica, come sarebbe il caso se si trattasse di sostanze carbo- 
niose. Un deposito nerastro al catodo darebbero pure il nichel e 
il cobalto, deposito che ugualmente scompare al cessar della cor- 
rente. Il bario in parte sarebbe trasformato in solfato, dall’acido 
solforico prodottosi per ossidazione dello zolfo delle sostanze or- 
ganiche, e si depositerebbe in fondo al bicchiere, o anche sarebbe 
ritenuto dai grassi, ma data la sua discreta solubilità in acido 
nitrico concentrato, in buona parte si troverebbe nel residuo della 
soluzione nitrica evaporata. L’antimonio e lo stagno si trasfor- 
mano rispettivamente in pentossido Sb,O. e biossido SnQ,, entrambi 
insolubili in acqua. Abbiamo così una separazione netta del- 
l’antimonio e dello stagno dall’arsenico, che si viene a trovare 
sotto forma di acido arsenico, e perciò solubile. Non dobbiamo 
quindi ricorrere al metodo proposto da Meyer, di fondere cioè con 
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carbonato e nitrato sodico i solfuri solubili in solfuro d’ammonio, 
per separare i primi due dall’arsenico. 

Procederemo dunque nel modo seguente : 

La soluzione nitrica con le acque di lavaggio viene evaporata, 
per quanto è possibile, a bagno-maria, su capsula di porcellana, 
e poi il residuo, sia o no completamente solubile, è ripreso con 
acido nitrico (da 30 a 50 cm?) e risottoposto all’elettrolisi, in un 
piccolo apparecchio. Ciò ha due scopi: - | 

1° Finir di distruggere il residuo di sostanza organica. 
2° Presentarci in modo più netto alcuni dei fenomeni ac- 
cennati. 

Dopo cinque o sei ore si cessa la corrente, si evapora di nuovo 
la soluzione a bagno-maria e si riprende con acqua, filtrando se 
il residuo non vi è completamente solubile e lavando accurata- 
mente, a caldo. La soluzione, con le acque di lavaggio, vien sot- 
toposta al metodo ordinario di analisi, notando che, se si vuol 
fare un dosamento quantitativo, è bene portare a volume il li- 
quido e conservarne una parte aliquota. Il residuo insolubile, se 
c'è, unito al filtro, viene essiccato completamente col grasso, in- 
sieme col quale possono esser rimasti l’anidride stannica, il pen- 
tossido d’antimonio, il cloruro d’argento e i solfati insolubili. 

Si prepara intanto un miscuglio di quattro parti di nitro e 
una di carbonato sodico anidro, e con questo si fa dei grassi, re- 
sidui e filtrati una miscela granulosa, che poi vien proiettata a pez- 
zettini in un crogiuolo di porcellana sufficientemente grande, in 
cui c'è un po’ di nitro fuso. Le piccole masse bruciano con feno- 
meni luminosi e fondono cun effervescenza. Quando tutta la massa 
è stata con questo procedimento bruciata e fusa, si mantiene in 
tale stato per un certo tempo, dopo di che si lascia raffreddare. 
Quindi si pone il crogiuolo, non completamente freddo però, in 
una capsula di porcellana, in cui sia dell’acqua fredda. Il cro- 
giuolo si rompe (la rottura, anche operando in altro modo è quasi 
sempre inevitabile) e la massa lentamente si discioglie. Si filtra 
e si tratta con acqua fino ad asportare tutta la parte solubile. Sul 
filtrato si fa passare allora una corrente di anidride carbonica (o 
si aggiunge del bicarbonato sodico) per precipitare lo stagno, lo 
zinco e l’alluminio che si fossero potuti sciogliere nell’idrato so- 
dico formatosi ; si rifiltra e il precipitato si unisce all’altro resi- 
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duo. Sul filtrato, se il lavaggio dei grassi fu compiuto con cura 
non ci saranno nemmeno traccie d’arsenico, ne di cromo, i sol- 
elementi tossici che in queste condizioni potrebbero trovarvisi, 
l'antimonio essendo sotto forma di piroantimoniato di sodio inso- 
lubile e gli altri tossici tutti o sotto forma metallica o ili carbo- 
nati o di ossidi. 

Sul residuo insolubile in acqua si procede alla ricerca anali- 
tica col metodo ordinario. 


Questa nota fu pubblicata fin dall'anno scorso nei Rendiconti 
dell’Accademia dei Lincei (Serie V, Vol. XIII Fasc. I Secondo Sei 
mestre pag. 94). Nel frattempo è comparso un lavoro del Protes- 
sore D. Vitali (Giornale di Farmacia N. 4, 15 Aprile 1905) in cui 
l'autore, dopo aver fatto una critica completa degli inconvenienti 
che s'incontrano nella distruzione della sostanza organica con i 
metodi attualmente in uso (Fresenius e Babo, Marino-Zuco) dice 
di aver sottoposto a controllo il mio procedimento elettrolitico. 
Dalle prove che il Vitali fa, mi limito a riportare la più convin- 
cente : 

A una grossa cavia furono iniettati dal Prof. Ivo Novi gr. 0,05 
di cloruro stannoso, gr. 0,05 di acetato neutro di piombo, gr. 0,03 
di bicloruro di mercurio, gr. 0,05 di tartrato di antimonio e potas- 
sio e gr. 0,02 di anidride arseniosa. Ova il Prot. Vitali sottopose 
le visceri dell'animale così avvelenato (cervello, fegato, milza, 
cuore, esofago, tubo gastrenterico, e il sangue e l'urina) alla di- 
struzione elettrolitica, quindi analizzò i residui, in cui ritrovò net- 
tamente tutti i tossici introdotti. 

Questa prova unita alle altre convinse il Prof. Vitali della 
bontà del metodo, tanto ch’egli l’applicò subito a un caso di pe- 
rizia giudiziaria, in cui potè rinvenire e dosare quantitativamente 
il bario, a proposito del quale fa alcune utili osservazioni. 


Roma, Istituto chimico farmaceutico e tossicologico della R. Università. 
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Derivati idrazinici dell’o-amidobenzaldeide. 
Nota di CESARE RONCAGLIOLO 


(Giunta il 18 novembre 1905). 


Il numero dei composti eterocielici eptagonali conosciuti è pic- 
colissimo e quei pochi non contengono doppi legami o al mas- 
simo ne contengono uno. In un altro lavoro in collaborazione col 
prof. Pellizzari (') furono fatti dei tentativi per ottenere di tali 
composti, ma per quanto la reazione potesse sembrare probabile 
non si ottenne niente. Partendo dal nitrato dell'amidofenilguani- 
dina e l'etere acetacetico si riusci ad ottenere il nitrato dell’elere 
acetoacetamidofenilguanidina 


N(C,H,).N:C —CH, 


Cc — NH CH? 
| 
Nye, CO. 00*H5 


ma la chiusura della catena coll’eliminazione di una molecola di 
alcool non avvenne per quanti tentativi si facessero. Si tentò pure 
di fare agire l'amidofenilguanidina e l’acetilacetone 


N(C,H,)NH, CO . CH, 
| | 

| 

NH, CO . CH, 


i quali come apparisce chiaramente dalle formule avrebbero po- 
tuto dare una catena a sette atomi coll’eliminazione di due mo- 
lecole d’acqua, ma anche in questo caso non si ebbe il composto 
sperato. 

Sempre nell'intento di studiare se era possibile ottenere com - 
posti ciclici eptagonali con più di un doppio legame pensai di ri- 
correre all’o-amidobenzaldeide facendovi agire le monoacilidra- 
zidi. La reazione similmente a quanto avviene colle amidi, che 
conduconu a composti chinazolinici, avrebbe potuto avvenire nel 
seguente modo 


(*) Gazz. chim. ital,, 1901, @, 513. 
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È + NH = 280 + | | \ 
Sd ag; - è doe pe 


Tentai la reazione colla monoacetilidrazide eppoi colla formi- 
lidrazide, che però dava meno speranze, perchè si trasforma fa- 
cilmente in diformilidrazide mentre l’acetilidrazide è molto più 
stabile. 

La reazione avviene soltanto a metà formandosi composti di 
questo tipo 


H = WN 
Py =) 


| NH 





NÉ NH, COR 


e la eliminazione dell’altra molecola d'acqua non avviene. Insi- 
stendo col riscaldamento oppure coi disidratanti si ha una modi- 
ficazione profonda del composto e si ricava della o-amidobenzal 
azina 


N:CHC.,H,. NH, 
| 
N:CHC;H,. NH, 
Questo stesso composto si può ottenere più semplicemente 
coll’o-amidobenzaldeide e un sale d’idrazina. Tanto dell'amidoben_ 


zalacetilidrazide come dell’amidobenzalazina furono preparati i de- 
rivati acetilici. 


o-amidobenzalacetilidrazide 
C,H i | 
CH — N — NH 


Quantita equimolecolari di aldeide o-amidobenzoica e di mo- 
noacetilidrazina mescolati intimamente furono messi in una be- 
vuta e scaldati a bagno di acido solforico verso 100°. Dapprima 
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la massa fuse in un liquido giallo, il quale per prolungato riscal- 
damento si rapprese in una massa dura cristallina, gialliccia. Que- 
sto prodotto sciolto in alcool dette dapprima una piccola quantita 
di una sostanza gialla in aghi leggerissimi fusibili a 243° che è 
o-amidobenzalazina, che descriveremo dopo, e concentrando molto 
si depone poi un’altra sostanza bianca mista a pochissima ami 
dobenzalazina, la quale venne tolta con lavaggi con etere, Questo 
prodotto bianco che è l’o-amidobenzalacetilidrazide venne purifi- 
cato cristallizzandolo dall’acqua e si ebbe in piccoli cristalli fu- 
sibili a 170°, 

Gr. 0,2278 di sostanza dettero gr. 0,5117 di anidride carbonica 
e gr. 0,1287 di acqua. 

Gr. 0,197 di sostanza dettero 89,8 cc. d’azoto a 19° e 752 mm. 
su e 1M) parti. 


Trovato Cajcolato 
(' = 61,23 61,01 
H_ 6,27 6,21 
N = 23,40 23,72 


È solubilissima nell’alcool e nell’acetone, poco solubile’nel- 
l’acqua e quasi insolubile nell’etere. 

l'er avere la chiusura della catena si provò dapprima colla 
presenza di alcali, come si fa in casi consimili, ma senza resul- 
tato; poi si impiegarono disidratanti ma sempre con resultato ne- 
vativo. Infine si tentò col riscaldamento prima a 180° per un'ora, 
ma la massa non variò di peso nè di aspetto, quindi a 200° per 
un’altra ora e così diminuì dell’1,11 °/, in peso. La massa sciolta 
nell’alcool e cristallizzata frazionatamente dette della amidoben- 
zalazina fusibile a 240° e del prodotto primitivo inalterato. 


Acetilamidobenzalacetilidrazidae. 





JAH . COCH, 
CHC 
CH = N — NH. COCH; 
parti 1 di amidobenzalacetilidrazide e parti 5 di anidride acetica 


(urono messe in un palloncino e già a freddo si ottenne una so- 
luzione limpida che però dopo poco depose l’acetilderivato in cri- 
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stallini bianchi. Dopo alcune ore si aggiunse dell’acqua per Je- 
comporre l’eccesso di anidride acetica e il prodotto raccolto e ben 
lavato, fu cristallizzato dall'acqua in’ cui è poco solubile e si ebbe 
in bei cristalli bianchi trasparenti (fusibili a 195-196° è solubilis- 
simi nell’alcool. 

Gr. 0,212 di sostanza dettero cc. 318 di azoto a 21° è 759 mm. 


’ 
Trovato °/, Caleolatu 
N = 19,02 19,17 


Fu provato anche di far la reazione accaldo facendo bollire 
la soluzione acetica, nella speranza che l’acetilderivato eliminando 
acido acetico, dasse il prodotto a catena chiusa, ma si ebbe sol- 
tanto il solito acetilderivato. 


o-amitdobenzalazina. 
N:CH.C,H,. NH, 
| 

N :CH . C,H, . NH, 


Si ottiene come si è detto in piccola quantità nella reazione 
fra l’aldeide amidob?nzoica e la monoacetilidrazina, come pure si 
forma nel riscaldamento dell’amidobenzalacetilidrazide, ma il modo 
più semplice per prepararla è di aggiungere un sale di idrazina 
ad una soluzione acquosa alcoolica di amidobenzaldeide e così pre- 
cipita in polvere giallina che si purifica cristallizzandola dall’al- 
cool. Si ottiene così in aghetti piccoli, gialli, fusibili a 243°. 

Gr. 146 di sostanza dettero 29 cc. di azoto a 14° e 755 mm. 


Trovato °/, Caleolato 
N = 23,32 23,52 


E insolubile nell'acqua assai solubile nell’alcool e discreta- 
mente nell’etere. 


Diacetilamidobenzalazina. 


N: CHC,H, . NH. COCH, 
| 
N:CHC,H,. NH. COCH, 


Una certa quantita di amidobenzalazina tu trattata con cinque 


_& 
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volte il suo peso di anidride acetica e si scaldò a 100° per un’ora. 
La sostanza solida non si sciolse ma si fece pastosa e meno gialla. 
Si trattò con acqua a freddo per decomporre l’eccesso dell’ani- 
dride acetica e il prodotto solido raccolto e cristallizzato dall’al- 
cool dette la diacetil-o-amidobenzalazina in aghi gialli fusibili fra 
285° e 288°. 

Gr. 0,190 di sostanza dettero 28,4 cc. di azoto a 19° e 755 mm. 


Trovato °/, Calcolato 
N = 17,31 17,50 


Furono l'atti pure alcuni saggi colla aldeide o-amidobenzoica 
e la monoformilidrazide e neppure in questo caso si ottenne il 
prodotto ciclico a sette atomi, ma soltanto della o-amidobenzalzina 
e della amidobenzalformilidrazina che però non riuscimmo bene a 
purificare. 


Laboratorio di chimica generale della R. Università di Genova. 


La determinazione quantitativa del tellurio per elettrolisi. 
Nota di GIOVANNI PELLINI. 


(Giunta il 9 dicembre 1904). 


In una Nota apparsa nei Rendiconti della R. Accademia dei 
Lincei, vol. XII, 2° sem., serie 5*. l'asc. 8°, e più tardi nella Gaz 
zetta Chimica del, 1904, parte I, pay. 128, ho comunicato i risul- 
tati di una! prima determinazione quantitativa del tellurio per via 
elettrolitica, allo scopo preciso ed evidente, come anche apparisce in 
fine di quella Nota, di studiare e perfezionare un metodo/di analisi 
per la determinazione del peso atomico del tellurio. Lo studio 
venne continuato e fra breve tempo spero di poter comunicare i 
risultati completi delle mie ricer:he. Se ora mi sono deciso a pub- 
blicare questa seconda Nota, che riguarda i perfezionamenti ap- 
portati al metodo di analisi elettrolitico, è perchè il sig. Gallo (1) 
ha iniziato una serie di lavori sul tellurio che hanno molto le- 


(') R. Ace. dei Lincei, vol. XIII, 1° sem., pag. 713; Rendiconti della Società chi- 
mica di Roma, n. 14, pag. 120, seduta del 24 luglio 1904. 
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game con le ricerche che io ho intrapreso da diverso tempo. lino 
da quando cioè il sig. Gallo era assistente nell'Istituto Chimico 
di Padova. 

Una quantità rilevante di tellurio bene aderente si può de- 
porre in un tempo relativamente breve con l’impiego del catodo 
rotante (') ed una piccola variante al bagno da elettrolisi da me 
proposto. La disposizione dell'apparecchio è analoga a quella di 
Gooch e Medway. Come catodo venne impiegato un bicchiere ci- 
lindrico di platino avente una superficie esterna totale di cm* 110. 
La superficie del catodo è matta. La rotazione viene determinata 
da un motorino ad aria calda. 

Il tellurio vanne purificato mediante trasformazione del tel- 
lurio puro, che si compera in commercio, in nitrato basico (*), 
trasformazione di questo in anidride tellurosa, precipitazione del 
telluvio con acido solforoso, e dopo fusione, in corrente di idro- 
geno, «lel tellurio così precipitato, venne purificato ulteriormente 
per ripetuta distillazione nel vuoto. 

Tutti gli altri reattivi vennero da me preparati e purificati 
con tutta cura. 

Una quantità pesata di tellurio viene sciolta nel bicchiere da 
elettrolisi in una quantità sufficiente di acido nitrico (@ = 1,25), 
si scaccia l’acido nitrico a bagno maria, poi si aggiungono 10 cm* 
di acido solforico concentrato, si riscalda alquanto tempo a bagno 
di sabbia e dopo aver lasciato raffreddare si aggiungono circa 
30-40 cm. di una svluzione satura alla temperatura ordinaria di 
tartrato acido ammonico, si agita e si fa bollire fino a completa 
soluzione ‘lell’acido telluroso, e pol si aggiunge tanta soluzione di 
tartrato fino al volume totale di cm? 250, 

Si elettrolizza alla temperatura di 60° con una densità di cor- 
rente ND,g = 0,12-0,09 Amp. e una differenza ili potenziale agli 
elettrodi di 1,8-2.2 Volta. Il catodo ruota con una velocità di circa 
800-900 giri al minuto. Si mantiene sempre il deposito di tellurio 
immerso nel liquido per aggiunta continua di acqua bollita e raf- 
[reddata in corrente di anidride carbonica. Dopo aver esclusa la 
presenza di tellurio nel bagno mediante la nota reazione con clo 
ruro stannoso (circa 2 cm? del liquido per aggiunta di HCl e 


(1) Gook e Medway, Zeit. fir auor. Chemie, 15, 414. 
(*) P. Kéthner, Liebig's Annalen, Ban! 819, pag. 1. 
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SnCl, non devono dare dopo qualche minuto nessuna colorazione 
bruna), s'interrompe rapidamente l’elettrolisi e pure con molta ra- 
pidità, mentre il catodo ruota con piccola velocità, si lava il de- 
posito con un getto di acqua bollita e raffreddata in corrente di 
anidride carbonica, poi si lava con alcool assoluto, Si secca in 
stufa a 90° 95° per dieci minuti e poi si pesa. 

La lavatura senza interrompere la corrente implica una grave 
causa di errore. Si osserva che mano mano che si procede alla 
lavatura e quindi alla diluizione del ;bagno, il tellurio passa in 
soluzione sotto forma probabilmente colloidale di colore bruni-vio- 
laceo. Una forma colloidale del tellurio venne pure osservata da 
A. Gutbier e F. Resenscheck (') nella elettrolisi di una soluzione 
di acido tellurico per aggiunta di cianuro potassico. Io però finora 
ho semplicemente osservato il fenomeno senza studiarlo a fondo. 

Ma quando si opera come è detto sopra non si può svelare 
nel bagno, e non sempre, altro che una reazione appena visibile 
e senza conseguenze sui risultati. 

















Tellurio | s 
ee arate f [Durata Aspetto del deposito 
| | «li corrente spe el deposi 
pesato trovato per 100 cmq. gino in re 
e le gr. an 
| 
0,7127 | 0,7120 —0,0007 0,11 — 0,093 60° 8 grigio-nero opaco 
1,1256 | 1,1247 —0,0009 0,12 —0,095 » 12%, » 
| 


0,6011 | 0,6001 — 0,001 0,11—-0,097 » 7 » 


Poichè si può depositare quantità di tellurio molto maggiore 
di un grammo 1] metodo non si presta solo per analisi, ma anche 
alla purificazione ilel tellurio stesso, quando lo studio della se- 
parazione dagli altri elementi sia completo, come mi riservo di fare. 


Istituto di chimica generale della R. Università di Padova. Agosto 1904. 
(') Zeit. fiir anorg. Chemie, Band 40, p. 266. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 
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Errera e La Spada. — Nuovo metodo di sin- 
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h stiuto Tecnico Superiore di Milano 


Milano, 8 giugno 1905. 
Egregio Signor Professore, 


In occasione della nascita di S. A. R. la Principessa Jolanda 
Margherita, la Cassa di Risparmio delle Provincie Lombarde ha 
fondato presso questo R. Istituto una Scuola di Elettro- 
chimica, con lo scopo di fornire agli Ingegneri industriali i 
mezzi per specializzarsi in questa importante branca della Chi- 
mica e porli in grado di dirigere infustrie elettrochimiche. 

A questa Scuola, limitatamente al numero di posti disponi- 


. bili cho è di 12, possono iscriversi anche i Dottori in Chi- 


mica e in Chimica e Farmacia, che ne facciano domanda 
alla segreteria dell’Istituto entro il mese di ottobre p. v. 

Nella Scuola viene impartito un corso di lezioni orali e un 
corso di esercitazioni pratiche. 

Nel corso orale vengono trattate con sufficente larghezza la 
parte teorica e la applicata. Nelle esercitazioni pratiche in labo- 
ratorio, oltre che illustrare sperimentalmente il corso teorico e 
render pratici dei metodi di misura e di indagine più usati in 
Elettrochimica, vien data una larga parte alle preparazioni elet- 
trochimiche, allo studio ed al confronto dei processi e dei brevetti 
usati nell'industria. Per quanto è possibile si cerca di secondare 
nelle applicazioni l'indirizzo preferito dai singoli allievi. 

A coloro, che alla fine dell’anno scolastico superino l'esame 
teorico e pratico, viene rilasciato il relativo certificato. 

La tassa d'iscrizione è di L. 100. Gli iscritti devono fare an- 


che un deposito di L. 20 a garanzia delle eventuali rotture. La 


tassa d’esame è di L. 20. 


Il Direttore 
È N 
G. COLOMBO. 
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